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La present e invention est relative a de nouvelles compositions a base de 
polymeres, destinies a etre utilises dans le traitement des matieres keratini- 
ques et, en part^culier, dans le traitement des cheveux ainsi que dans le traite- 
ment de la peau et des ongles. 
5 On souhaite g*neralement obtenir, parexemple lora d'un traitement des 

fibres keratiniques tel, qu'en particulier, les cheveux, un demelage facile, un 
toucher agr^able, une souplesse des cheveux mouilles, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles a mettre en plis et etre non poisseux* 

En ce qui concerne les cheveux sees, les traitements visent a obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles a coiffer, non eiectriques, nerveux, doux au toucher, 
^ non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connait de nombreuses compositions con tenant, soit des polymeres anlbni- 
ques, soit des polymeres cationiques. Ces compositions, si ellea preeentent un 
15 interet pour l'utilieateur dans la mesure ou elles apportent certaines proprietes, 
notamment coamStiques, ne permettent toutefois pas d»obtenir, simultan^ment, 
toutes les quality's recherchees. 

II en est de meme pour le traitement de la peau par les compositions de 
polymeres ou on cherche a eviter que le revStemerit soit gliBsant ou poisseux ou 
20 dans le traitement des ongles ou le film doit etre brillaht et dur tout en 

gardant une bonne souplesse evitant la rupture sous les contraintes mecaniques 
auxquelles ils sont soumis. 

Parmi ces diffe>ents polymeres, les polymeres anioniques aont connus pour 
apporter certaines proprie*tes telles que le durcissement de la fibre keratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces poiymeres presentent, par ailleurs, des caracte- 
ristiques de brillance intSressantes, que Van souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitement des matieres keratiniques. 

Les polymeres anioniques presentent, cependant, I 1 inconvenient de mal se 
fixer sur les matieres keratiniques. C est ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans des compositions qui ne.sont pas destinies a etre r incees telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 
tate souvent un poudrage resultant d ( une trop grande fctabilite* et a une mauvaise 
substantivite*. 

Ces polymeres anioniques, bien que preconlses, ne peuvent, par ailleurs, 
35 6tre utilises efficacement dans des compositions destinies a etre rince*es telles 
que des shampooing*, ni dans des lotions dites rincees, utilises pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des cremes de traitement appliqu^es 
avant ou apres coloration, decoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s^liminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L'un des but* recherch^s par la pr£sente invention est de fixer des 
polymeres anioniques a la matiere keratinique qui peut etre constitute, notamment, 
par les cheveux, la peau ou les ongles. 

La demanderesse a d£couvert qu'il £tait possible, et contra irement a 
.5 I'enseignement de I'^tat anterieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniques sur les matieres keratiniques, en quant ite*s pouvant 6tre importantee, 
mfime au moyen de compositions destinies a etre r inches. 

Les polymeres cationiques sont bien connus dans 1'Stat de la technique 
et se caracterisent, en particulier, par leur substantivite qui est d f autant 
. 10 plus importante que le caractere cationique est plus marqug, et leur per net de 
se fixer et de se maintenir en particulier sur ies cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu'ils sont utilises sur les cheveux en facilitent le d€m£lage et leur 
communiquent douceur et souplesse. 

Cependant, leur utilisation isolee ne permet pas de conf£rer aux matieres 
15 keratiniques et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
les propri£t€s cosm€tiques recherche*es. 

C'eat ainsi que lorsqu'ils sont utilises dans des compositions de traite- 
oent de la peau, ils pr€sentent 1* inconvenient de rendre la peau g lis sante et 
poisseuse ; lorsqu'ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 manquent souvent de tenue; lorsqu'ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revdtement est trop souple. 

La demanderesse a d£couvert, de maniere Surprenante, . que l'accrochage 
de polymeres anioniques a la matiere keratinique etait possible par leur utilise- 
sat ion en combinaison avec des polymeres cationiques, 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques ^ la matiere keratinique, par 

I'intermediaire de polymere cationique, est da, essentiellement, a une infceradcion 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne soit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains cas, il s'agit 
d'un complexe pouvant etre resolubilise ulterieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction permet, par ailleurs, d'obtenir des results ts propres 

\ au produit resultant de celle-ci. 

L' invention a done pour ob jet principal, une composition destined a etre 
utilisSe dans le traitement des matieres keratiniques contenant au moins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique. 

35 On autre objet de 1' invention est constitueV par-un procede. de fixation de 

polymeres anioniques sur une matiere keratinique. 

D'autres objets resulteront de la description et des exe tuples qui suivent. 
Les compositions* selon 1* invention, sont, en general, destinies a etre 
utilisees en cosmetique. Elles peuvent etre employees, notamment, dans le traite- 
40 ment des cheveux, des ongles et de la peau. 
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C'est ainsi que I 1 utilisation de l'association d f un polymere cationique 
avec un polymere anionique dans des lotions de niise en plis, des lotions restru- 
cturantes pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 

5 L'association conduit, de facon surprenante,* lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci. 

la peau traitee avec des lotions du type *apres rasage", w eau de toilette" 
reste lisse et souple. 

Le r^sultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des composi- 
10 tions destinies a etre r inches. 

tl est possible, grace a 1* utilisation, sur les cheveux., de 
l'association selon rin«ention,dteffectuer directement apres un shampooing contenant 
l'association, se Ion I" invention, des mises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux traitis avec ces shampooings de m6me qu'avec les lotions 
15 denommies "rinse", les cremes de traitement ainsi que toute composition dont 

1' application est habitue llement suivie d'un rincage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une ilectricite* statique r£duite. 

On constate, par ailleurs, que la peau traitee avec une composition 
destinde a etre rincie, telle qu'une mousse a raser, reste souple et lisse. 
2o Certaines associations prevues dans le cadre de la present e invention 

peuvent Ctre priferiee suivant le resultat souhaitd. 

C'est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lors d'un trait ement des 
cheveux, une bonne tenue, des resultats particulierement interessants sont cons- 
tates en utilisant en comb ina is on avec les polymeres anioniques, des polymeres catio- 
niques fcrtement ou mcyenement substantia tela que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une cheveiure 
douce, souple ayant du volume et d'61ectricit€ statique rfduite, on constate des 
resultats interessants en associant avec les polymeres cationiques des polymeres 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux derivant d'acide 
acrylique ou mfithacry lique , decide crotonique comportant au moins un motif 
different de l'acitate de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

L 1 association donne des resultats avantageux lorsqu'elle est utilisee en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Get agent tensio actif peut jouer un role 
d'agent de transfert de l'association sur la matiere keratinique et, dans cer- 
tains cas, d'agent de solubilisation du precipice* qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des resultats interessants sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mala sufHsant par solubiliser, en ess de precipitg, l'association pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de pref France, des agents tensio-actifs non ioniques a 
faiblement anioniques, en combinaison avec des polymeres cationiques moyennement 
substantifs, du type des polyamino. amides ou des polyalkylene amines et des 
polymeres anioniques ; des agents tensio-actifs f ortement anioniques avec des 

5 polymeres cationiques tres substantifs du type cyclopolymercs ou a ammonium 
quaternaire et des polymeres anioniques. 

En cas de* format ion de precipit* lors du melange du polymere anionique et 
du polymere cationique, il eBt possible d'utiliser en plus ou a la place de I'agent 
tensio-actif des solvants cosmetiquement acceptables ou de redissoudre le complexe 

10 par addition d'un exces soit du polymere anionique soit- du polymere cationique. 

tl eat enfin possible d'agir eur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. Il est ainsi possible de preparer et d'appliquer la coo- 
position selon V invention sur la matiere keratinique a un pH auquel I'assoeia- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde composition 

15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
dep6t maximum et, en particulier, a une precipitation de ^association sur la 
tftiere keratinique. 

Une autre possibility peut consister a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles l f association est soluble, de lyopbiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juste a v ant 1'application sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu appropriJ. 

L'aasociation selon V invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tela que les cheveux, ce qui peut presenter un interfit 
lorsque les polymeres ont tendance a precipiter dans les conditions duplication 

25 normales de la composition. I 1 est ainsi possible d'appliquer success ivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere cationique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuellement, une 
€tape de rincage intermfidiaire ; de proc£der a une permanent* en utilisant dans 
la premiere composition rdductrice, un polymere cationique et dans la seconde 

30 composition le polymere anionique avec l f agent fixateur de permanente. Ce proc£d£ 
en deux temps permet, egalement, d'operer dans des conditions de pH different, 
ajuatees de fa con a se trouver dans les conditions de solubility de chaque poly- 
mere et pour pbtenir lors du melange un. pH donnant lieu a un bon depftt sur la 
. matiere keratinique de l'association selon l f invention. 

35 w composition a base de polymeres destinee au traitement. des matieres 

keratiniques et, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon 1" invention, est essentiellement caracterisee par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere anionique et a u moins un polymere cationique en 
milieu solvant. 
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Les polymeres anioniques utilises dans ^'association selon V invention 
presentent un poids moleculaire d 'environ 500 & environ 5 Billions et avanta- 
geusement d' environ 10 000 & environ 3 millions. 

Les polymeres cationiques utilises dans 1 'association selon V invention 
presentent un poids moleculaire d'environ 500 a environ 2 millions. 

Les polymeres cationiques utilisables dans lapresente invention co-por- 
tent un nombre important d'amines primaire, secondare, tertiaire ou quaternaire. 

Les polymeres anioniques utilisables dans I« invention possedent un noobr. 
important de groupments sulf oniques, carbosyliques ou phosphor iques. 

Les compositions ont un P H variant de 2 a. 11 et. de preference, de 4 a 10 
et peuvent se presenter sous forme de solutions aqueuses, hydroaicooliques, de 
gels, d'emulsions, de cremes, de lait, de dispersions. 

Le milieu solvant pent etre constitue par de 1'eau ou tout autre solvent 
organique ou'inorganique coametiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Les polymeres cationiques utilisables dans la pr^sente invention 
comportent un nombre important d'amines primaires, secondaires, teftiaires et/ou 
quaternaires, lis ont un poids moleculaire d'environ 500 a environ 5 millions. 

Barrai les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
■l 1 invention, on peut citer : 

(I) - les dSrivSs quaternaires d f ethers de cellulose deer its dans le brevet 
francais n 9 1 492 597 incorpore* par reference rSpondant a la formule developpSe : 
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(1). 



y 

ou R Cel ^ est le reste d'un motif anhydroglucose, 

y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et cbaque R represente 
individuellement un substituant qui est un groups de formula genera le : 
15 -CC^^ 

CH- 

R--N-R- I fx|V- 
| V 

*2 

oh 

20 a est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 

a est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
25 p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 
est un radical de fortnule : 



-H, XoH, X(KN a -Lo-K, ou -I-0-im 4 



30 



£tant bien entendu que lorsque q est e*gal a z€ro R 1 reprfisente -H ; 
R , R 2 et Ry pris individuellement, repr€sentent cbacun un radical alkyle, aryle, 

aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 
R l* R 2 6t R 3 P° uvant con t eilir jusqu'a 10 atomes de carbone, etant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d ? un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui apparent l'atome d'oxygene de I 1 atone d»a«ote, et etant encore bien entendu 
que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicaux represented 
par R lf R 2 et R^ est compris entre 3 et 12 ; 
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I^, et R^, pris ensemble, peuvent representer avec I'atome d' azote 
auquel ils sont rattaches I'un des radicaux suivants : pyridine, ot - methyl - 
pyridine, 3,5 r dime* thy Ipyri dine, 2,4,6— trimgthylpyddfae, N - mgthylpip^ridine, 
N - €thyl - piperidine, N - methyl - mxpholine ou N - Sthyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est un nombre entier egal a la valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet e*ther de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet Sther de cellulose est comprise entre environ ♦ 
0,01 et environ 4. 

Lespolymeres plus particulieremeiit pr£fer6s sont ceux rcpondant a 
la foraule (1) ci-dessus dans laquelle & et b sont 6gaux 3i 2, j| est €gal a 
0, m, n et j> ayant .les valeurs susmentionnges K f designe hydrogene, K^, V^, 

dgsignent mitbyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,45 pour n et 1 a 2 pour la somme m + p,x designe chlorure. 

Les Others pr6fer€s selon l 1 invention ont des viscoaitea & 25°C de 
50 h 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesurees par 
la m£thode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,^ modele LVP, 30 tr/mn, 
broche n° 2), et ceux particulierement pr6fer£s aont ceux produits par la 
firme Union Carbide Corporation, sous les marques "JR~125", M JR-400 n et 
"JR-SOH", qui d£signent respectivement un polymere du type deer it ci-dessua, 
de viscosity egale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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(2) - Les cyclopolymeres solubles dans l'eau ayant un poids moleculaire 
de 20 000 a 3.000.000 choisis parmi les homopolymferes et copolymer es ci-apres, 
les homopolymeres comportant comme constituent principal de la chaine, des 
unites repondant a la formule (2) ou (2«) : 



<2) 



•CH 2 - R"C 



Cfl; 



R 



(2') 



-CH, 



r i 

R 



dans laquelle R" designe hydrogene ou methyle. Ret R' designent independamment 
1'une de 1'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 
groupement hydroxys lcoyle dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 a 
5 atomes de carbone, un groupement amidoalcoyle inferieur et ou R et R" peuvent 
designer conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattachis des ^roupe- 
ments heterocycliques tels que piperidinyle ou morpholinyle, associe a un anion 

cosmetique acceptable. 

Les copolymeres peuvent etre des copolym&res d'acrylamide ou de diacetoae 
acrylamide et de monomeres fournissant dans le ccpolymfere obtenu les motifs repon- 
dant a la formule (2). Ces polymeres se presentent sous forme d'acetate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parmi les polymeres d'ammonium quaternaire du type ci-dessus definis, ceux 
qui sont plus particulierement prefers, sont l'homopolymere de chlorure de 
dimethyl disllyl ammonium vendu sous la denomination MJRQUAT 100 ayant un poids 
moleculaire inferieur a 100 000 et le copolymere de chlorure de dimfithyl diallyl 
ammonium et d'acrylamide ayant un poids moleculaire superieur a 500 000 et vendu 
sous la denomination de KERQUAT 550 par la societe MERCK. 

Ces cyclopolymeres sont decrits dans le brevet francais 2 080 759 et son 
certif icat d'addition n» 2 190 406. Les homopolymeres et copolymferes de formules 
<2) et (2') peuvent 6tre prepares comme deer it dans les brevets EUa 
■ n » 2 926 161 3 288 770ou3 412 013, ces differents brevets etant incorpores 
par reference dans la preeente description. 
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(3) - HoraopolymSres ou copolymeres d£riv£s d'acide acryliqiie ou mfitha- 
crylique et comporant comme motif : 

|i Ti h 

— CH. C • , — CH C ou— CVL< — C 




dans lequel R^ est H pu CH^ 

A est un groupe alcoyl lineaire ou ramifie de 1 a 6 a tomes de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de U4 atotnes de carbone. 

R 2* R 3* R 4 identi< l ue ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomes de car- 
bone, benzyl. 

R 5* R 6 : ^ OU alc °y 1 ayaat 1 a 6 atotnes de carbone. 

X de eigne halogene tel que chlore, brome, methosulfate. 

Le ou les comomeres utilisables appartiennent a la famille de : 

- l'acrylaraide, 

- methylacrylamide, 

• diacetone acrylamide, 

- acrylamlde et mSthacrylamide substitue a I'asote par des alcoyls inffrieurs, 

- esters d f alcoyls des acides acryliques et mlthacryliques, 

- la vinylpyrr olid one. 

- esters vinyliques 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- • le copolymere d'acrylamide et de p methacryloyloxyethyl tritnethylatnmonium 
methosulfate vendu sous les denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 
Soci6t£ Hercules. 

- les copolymeres de methacrylate d f ethyle, methacrylate d'oleyl, p methacryloyl- 
oxydiethyl mgthylammonium methosulfate references sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary* 

- le copolymere de methacrylate d'ethyle, methacrylate d'abiethyl et p methacryloyl- 
oxydigthyl methylammonium methosulfate reference sous le nom de Quaternium 37 dans 

le C osmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymere de p m£thacryloyloxyethyltrim£thylammonium bromure reference sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

-le copolymere de p metliacryloyloxyethyltrimethylammonium methosulfate et p m€tha- 
cryloj3bxy8tearyldimethylammonium methosulfate reference sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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- le copolymere d'aminoethylacrylate phosphate/ acrylate vendu sous la 
denomination C atrex par La SqciSte* National Starch, .qui a une viscosite de 
700 cps a 25*C dans une solution aqueuse a 18 

ainsi que les composes demerits dans le brevet DSP 3.372.149 incorporfi par re^grence, 
5 - les copolymeres cationiques greffes et reticules ayant un poids moieculaire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
mer isat ion :^ 

a) d'au moins un monomere cosmetique, 

b) de methacrylate de dimethylaminoethyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insature, 
d^cr its dans le brevet francais 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant est pria dans le groupe cons titue par : le dimethacrylate 
d'ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les divinylbenzenes, le tetraally- 
15 loxyethane et les polyallylsucrosee ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monomere cosmetique peut fitre d'un type tres varie,.par exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un ester allylique 

ou oethallylique d'un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un acrylate ou 

20 methacrylate d'un alcool aature ayant de 1 a, 18 atomes de carbone, un alkyl 

vinviether dans le radical alkyle a de 2 a 18 atomes de carbone, une oiefine 

" derive . 

ayant de 4 a 18 atomes de carbone, un/heterocyclique vinylique, un maieate de 

dialkyle ou de N,N-diallcylaminoalkyle dont les radicaux alkyle ont de 1 a 3 atomes 

de carbone ou un anhydride d' acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poids moieculaire compris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Ces copolymeres greffes et reticules sont de preference const itu£s : 

choisi _ 

a) de 3 a 95 % en poids d'au moins un monomere cosmetique/dans le groupe 
constitue par : l*acetate de vinyle, le propianate de vinyle, le methacrylate de 

30 methyle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de lauryle, I'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l»hexene-l, l'octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N,N-diethylaminoethyle, l'anhydre maieique et le 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 % en poids de methacrylate de dime thy laminoe thy le, 

35 c ) de 2 a 50 % en poids et de preference de 5 a 30 % de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 X en poids d'un reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) 4- c). 
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(4) - Les polymeres cationiques choisis dans le groupe f ourni par : 
a) les polymeres de formule -A - 2 - A - Z - (3) dans laquelle A d e- 
signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference J ^, 
et Z designe le symbole B cu B 1 ; B et B' identiques ou differ ents d£signent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramifiee,, 

comportant jusqu'a 7 a tomes de carbone dans la chaine principale, non substitue 
ou substitue par dea groupements hydroxy le et pouvant* comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d 'azote , de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou hetero- 
cycliques ; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous 

10 forme de groupement .ether ou thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, amjLne, 

alkylamine, alk£nylamine, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quaterna ire, amide 
imide, alcool ester et/ou urethane, ce polymere et son procede de preparation 
sont decrits dans le brevet franca is 2 162 025. 

b) Le polymere de formule -A - 2^ - A - 2^ - (4) dans laquel le A 

15 designe un radical comportant deux fonctions amine et de preference 

etZ^d^signe le symbole B^ ou B'^ et il signifie au moins une fois le symbole 

B V : 

designe* un radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
a chaine droite ou ramifi£e ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine 

20 principale, B^ est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine 
droite ou ramifi£e ayant jusqu'a 7 atomes <fe carbone dans la chaine principale, 
non substitue ou substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d' azote, l'atome d* azote etant substitue par une 
chaine alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule - A 1 - Z 1 - A r - Z 1 - (5) dans la- 
quelle A' designe un melange de radicaux 




30 

Z f designe B^, B, B* ou B*^ ayant la signification ci-dessus indiqu£e. 

d) Les sels d 1 ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiqu£s sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont decrits dans la demande franchise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A-Z-A-Z- (3) et A-Z^-A-Z^ (4) 

peuvent 6tre prepares comrne indi<juc dans le brevet frangais 2 1S2 025* 

Les polymeres plus particulierement pr£*er£s cont le produit 
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de polycondensation de la N, N«bis-(epoxy-2,3 propyl) piperazine ou de piperazine 
bis acrylamide et de la piperazine comne decrit dans les exenples 1,2 et 14 da 
brevet francais 2 162 025, et les produits de polycondensation de piperazine, de 
diglycoWne et d'epichlorhydrine ou de piperazine, d*a«ino-2 aethyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d'epichlorhydrine come decrit dans les exenplea 2, 3,4,5et 
6 de la deaande de brevet francais n« 2 280 361, incorporea par reference. 
(5) - Les polymerea quaterniees de fornule : 



10 



15 



20 



[3 2nX ® 

A N-g 

I 

R 4 

- avec R 1 , R 2 , R3 « R^ egaux ou differents represented des radicaux aliphatiquea 
alicycliques ou arylaliphatiques contenant an naxinun 20 atones de carbones ou 
des radicaux hydroxyaliphatiques inferieurs, 

ou bien Rj et R 2 et 83 et R 41 ensemble ou separenent constituent avec les atones 

d'azote auxquels. ils sont attaches, des beterocycles contenant dventueilenent un 
second heteroatdae autre que l'azote, 

ou bien K v Rj, R3 et R 4 represented un groupenent 

-c/ 3 



- c 



\ 



25 



R* designant hydrogene ou alcoyle inferieur 

3 ' 0 



et R\ designant - CN 



0 

11 * 

C - R 1 



- C - OR 1 



O 
it 

- C - N 



30 



35 



ou bien 



0 
11 



-C-0 -R* 7 -D 
0 
II 

- C - Hfl - R' 7 " J> 
R f 5 designant alcoyle inferieur 

R» designant hydrogene ou alcoyle inferieur 
6 

R' 7 dfisignant alcoylene 

D designant un groupenent ammonlun quaternaire. 



13 



2383640 



" AetB P euvent "presenter dea groupeimmta polyn* thy Unique s contenant de 2 
a 20 atomea de carbone pouvant etre lineairea ou ramify, aatur^a pu inaaturda 
et pouvant contenlr, intercalSa dana la chatne principale un ou pluaieura cycle, 
aromatiquea 

ou un un pluaieura groupements 

- CH - Y CH 0 - 
2 2 

avec Y dea ignant O, S, SO, SO^ 



-f- 9 



10 R . g > ^ X 

9, 

- CH - . , HH - C - NH , 

OH . 

0 - 0 

15 - C - N — OU. - C - 0 - 

p i 

8 

avec R' 8 designant hydrog&ne ou alcoyle infer ieur 
R' 9 designant alcoyle infer ieur 
20 ou bien A et ^ et R 3 fornent avec les deux atonies d'asote auxquels ils sont 
attaches, un cycle piperasine. 

- X®est un anion derivl d'un acide. mineral ou organique. 

- n est tel que la masse moleculaire soit comprise entre 1.000 et 100.000. 

Des polymferes de ce type sont decrits, en particulier, dans le brevet 
25 francais 2 320 330 et les brevets des EUA 2 273 780, 2 375 853, 2 388 614, 

2 454 547, 3 206 462 , 2 2 61 002 , 2 271 378, incorpores par reference. 

D'autres polymferes de ce type sont decrits dans les brevets des EDA 

3 874 870, 4 001 432 , 3 929 990, 3 966 904 , 4 005 193, . incorpores dans la present* 
description par reference. 
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parol ces polyaferes on peut mentionner les polyn&res quaternlsefl 
a base de motifs recurents de formulea generates : 

X 9 X 6 



R R 



Nl_B (6) 



^Jft^-A,— N« B. (7) 

K ^ . 

dans lesquelles : 

X represente un anion derive" d*un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle infer ieur ou un groupement «K^ 2 -CH 2 0H ; R' est un radical 
aliphatique, un radical alicyclique ou un radical arylalipbatique, R* contient 
au maximum 20 a tomes de carbone ; R* 2 est un radical aliphatique ay ant au 
maximum 20 atoraes de carbone ; R'^ est un radical aliphatique, un radical alicy- 
clique ou un radical arylalipbatique con tenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et RJ respectivement R 1 ^ et R f 2 
r attaches a un meme atcme d f azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second bet eroa tome autre que 1* azote ; 

A represent e un groupement divalent ayant 1 r une des formal es ci-apres : 



CH (o, m ou p) 



- (ca 2 ) n - s - «B 2 ) n - 

- (ca 2 ) n - o - «x 2 ) n - 

- <ca 2 ) n - s - s - (cH 2 ) n - 

- (ca 2 ) n - so - (ch 2 ) q - 

' (C Vn - S0 2 - (CH 2 ) n - 



ou 




n €tant un nombre entier egal a 2 ou 3 ; 

Al efc egaleoent A representent un groupement divalent de formule : 



- (GB 2 ) - CH - (CH 2 ) x - CH - (CH 2 ) t - 



2'y 

dans laquelle x, y et t sont des nombres entiers pouvant varier de 0 a 11 
et tels que la somme (x + y + t) est auperieure ou egale H 0 et inferieure 
a 18 et E et K represent ent un atom* d'hydrogene ou un radical aliphatique 
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ayant moins de 18 atomes de carbone, 
B et repreaentent 



- un groupement divalent de formule : 




NssJ^CH (o, m ou p) 



ou " (CH 2 )_CH_(CH 2 )_fB_<CH 2 )^ 

dans laquelle D et G repr^sentent un atome d'hydrogene ou un radical 
al'iphatique ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des norabres 
entiers pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simultan^ment fctre 
€gaux a O, tels que la somme (v + z + u) soit superieure ou £gale a. 1 et 
inf€rieure a 18, et tela que la somme (v + z + u) soit superieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est egale a 0, 

- un groupement divalent de formule : 

oa 

- CH 2 - CH - CH 2 - 

ou . ( CH 2>n ' 0 " (CH 2 *n 
n etant d£f ini comme ci-dessus. 



Les groupes terminaux des polymeres de formule 7 peuvent Stre 



du type 




?N - A \> N __A- 



ou 



9 

Dans les formules gdn^rales 6 et 7 , X repr£sente notamment un 



anion halog€nure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive* d'autres 
acides min^raux tels que I'acide phosphorique ou I'acide sulfurique, etc.,,, 
ou encore un anion derive d'un acide organique sulfonique ou carboxyllque, 
notamment un acide alcanoxque ayant de 2 a 12 atomes de carbone (par exemple 
I'acide phenylacetique), I'acide benzolque, I'acide lactique, I'acide citrique, 
ou I'acide paratoluene-sulfonique. 

Le substituant R repre*sente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a. 6 atomes de carbone, lorsque R' respect ivement R^ et R' 2 
represented un radical aliphatique, il s'agit notamment d'un radical 
alkyle ou cyclo alkyle- alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n' ay ant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone. 
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LorsqueR' respective*** R' L represent** un radical alicyclique, 11 
s'agit notamment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chainons. 

Lorsque R' respect ivement R^ represented un radical arylaliphatique, 
il s'agit notanment d'un radical aralkyle tel qu'un radical pbenylalkyle dont . 
le groupment alkyle comporte de preference de 1 a 3 .atomes de carbone; lorsque 
deux restes R et R' ou R^ et R' 2 attaches a un meme atome d'azote constituent 
avec celui-ci un cycle, R et R' ou R^ et R' 2 peuvent representer ensemble 
notamment un radical polymethylfene ayant de 2 a 6 atomes de carbone, et le 
cycle peut comporter un second het^roatone, par exemple d'oxygfene ou de soufre 
et en particulier peut representer le radical-(CH 2 ) 2 - 0 - (CH 2 ) 2 - ; 

R' t est de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atomes de carbone et notamment 2 a 16 atomes de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parmi les polymeres de formule (7)on citera plus particulierement ceux 
pour lesquels R' est un radical etnyle, propyle, butyle, hexyle, octyle, d€cyle, 
dodecyle, bexadecyle, cyclouexyle, ou bensyle; A, est ua radical pclymacbylene 
ayant 3 5 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone eventuellement ramifie par un ou 
deux substituants alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et B, est un 
radical o- ou p-xylylidene, ou est un radical polyethylene ayant 3 4, 5 
ou 6 atomes de carbone eventuellement ramifie par un ou deux substxtuauts alkyle 
ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference -CHjCHOH-CH^ 

i/ iuveut ion s'€ tend a 1« utilisation cosmStique des polym&res de 
formule 6 ou 7 dans leBqueis les groupements A, B, R oa R', A^ B r R' ^ R* 2 
ont plusieurs valeurs differentes dans un meme polymfere 6 ou 7. 

De tels polymferes sont dgcrita en particulier dans les demandes 
de brevet francais de la demanderesse N«2 270 846, 76 20261, incorpores dans 
la presence description par reference. 
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Les polymeros pre£6re 8 sont cemt comportant les motif a suivanta 



CH 

A* 3 



I 



fS 



CH 0 



Br 



(CH 2 ) 6 - 



-(CH 2 ) f 



CH3 



CH3 



<C1) 



T- 

Br 6 



iOH-CH„ 



(62) 



— Nt-ClL,-CHOH-CH--N*"-(CH,)i- 



(G3) 



Br 



Br 



PS 

T ~ 

CH 



JS 



(CH 2 ) 3 J* (CH 2 V 

CH 
CI 



(G4) 



N 
I 



9 f 3 

(CH 2 ) 3 ^ NE *■ C — HH — (CH^)^" » " ° * (CH 2 } 2 

C*3 



2 n + 



2nd 



- (G5) 



n £tant 6gal & environ 6. 
Le poly (chlorure de diraSthyl butenylammonium) - a w-bia(chlorure de 
triethanolammonium) vendu sous la denomination OUaMER M par la soci^te* 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polymeres de ce type et pouvant etre utilises dans la mlse en 
oeuvre de 1* invention sont ceux decrits dans la demande de brevet francais 
2 336 434 et, en particulier, ceux r£pondant a la formule susmentionnle 
dans laquelle B designe un groupement : 
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Des polymeres de ce type sont egalement deer its dans les brevets des B.U.A. 
4 025 617, 4 025 627, 4 025 653 , 4 02 6 945 , 4 027 020, incorpores par reference. 

On peut egalement utiliser selon 1' invent ion des polymeres de type ionene 
ausnomd et repondant & la for wile 



*2 



10 



15 



dans laquelle : 

A designe un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene lineaire ou ramifid, saturd 

ou insaturd ; 
B ddsigne : 

(a) un reste de glycol de formule - 0 - Z - O - 

ou Z designe un radical hydrocarbon^ lindaire ou ramifid 
ou un groupement repondant aux fonaules 

- fCH^^J; CH 2 -CH 2 - ou -O^C^-CT-y CH 2 -CH 



20 



* H 3 



ou x et y ddsignent un nombre entier de U4 reprdsentant un 
degr£ de polymerisation ddfihi et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 reprdsentant un degrd de polymerisation moyen ; 
(b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un ddrivd de la 
piperazine de formule : 



25 



30 



v s 9 

<c) un reste de diamine bis-primaire de formule : 

- NH - Y • HH - 
ou Y ddsigne un radical hydrocarbon* lindaire ou ramifid 
ou le radical bivalent - CH^Cl^-S-S-CHj-OTj- ; 

(d) un groupement ureylene de formule - HH - CO - NH - 
& designe un radical aleoyle ayant de 1 M atones de carbone ; 

designe un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie comportant de 1 a 12 
atones de' carbone, les radicaux R 2 peuvent egalement designer des groupements 
methylene relies entre eux etformant avec A .lorsque A designe un radical ethylir. 
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et lea deux atomea -d 'azote, un radical bivalent derive* de la piperazine repon- 
dant & la formule : 



- N 



N - 



X - designe un halogenure et, en particulier, bromure on chlorure, 

n deaigrie le nombre 1 ou un nombre entier de 3 & 10. 

Cea polymer ea aont pr£par£a auivant dea proc£d£a comma en eux-meaea 
par polycondenaation d'une diamine bia tertiaire, de formule : 



• N - A - N 



/ 



\ 



R 2 



avec un compost bia-faalo-aryle* de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - OC - (CH 2 ) n ~ X 
lea differents aobstituanta ayant lea memea' signif icationa que mentionneea 
ci-dessua. 

Parmi cea polymerea ceux plua particulierement pr6fer€a aont ceux comportant 
lea motifa auivanta qui ont 6t6 pr£par£a par polycondenaation. 



r r i 

» CH - (CH,)_ — CH 2 - COO(CH 2 ) 3 - O CO CH^ 



CH 3 



de viacoaitfi abaolue 0+93 cps 



C6 



™3 Pa 



CH 3 



** — ch— (cruX, — 



N 



i0 



- CO N 



cr- 

devi8Coait6 ab8olue 1,62 cpa 



l_ CH 3 



CO - GL 



G7 



20. 



2383640 



10 



CH, 

I 



CB 3 



N — — (CH_), — N CH, - CONH-(CH ) - NHCO - CH G8 

CH 3 



CH 3 



de viscosity absolue 1,39 cps 



CH 0 



i 3 :. 

H (CH,), S Cfl, - CONH - (CH,), - NHCO - CH, -|— 

15 | cP ®| cP * 



1— CT 3 



CH, 



de viscosity absolue 1,94 cps 



15 



CH, CH 

I I 



CH 



! 



N CH — (CH 2 ) 2 - N - CH 2 - CONH -(CH 2 > 2 - NHCO - CH 2 

® | cP j.cP 



CH- 



CH„ 



3 ~ 3 

de viscosity absolue 1,73 cps. 



GIO 



20 



(6) Les copolymeres de la vinylpyrrolidone de formule 



i 

CH- 



Z «2 



-i n 



CH- 



11 



m 

(C = 0) 



ft 



dans laquelle n est compria entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
Z et m est conipris entre 1 et 80 et de preference entre 5 et AO moles % ; p 
repreaente 0 a 50 moles %, et n + m + p = 100 ; R x repreaente H ou CH^ ; y d£signe 
0 ou 1 ; ^ eat -CH 2 - CHOH - CH^- ou C x H 2x dans lequel x = 2 a 18 ; R 3 
25 repreaente CRy, C 2 • H 5> ^ !S8BB -^ H 2 ; R> 4 d£signe C^, C 2 H 5 . 
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X " eat choiai parmi CI, Br, I, 1/2 SO^,, HSO^, CH^SO^ ; 

et M est un motif monomere resultant de l'heteropolymerisation utilisant au choix" 

un monomere vinylique copolymer isable. Lee polymeres peuvent etre prepares 

auivant le proc£d€ decrit dans le brevet frangals 2 077 143, incorpore par reference. 

Les copolymeres prefers out an poids' moleculaire compris entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que lea produits comoerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la W GAF CORPORATION" a New York. 

1 7 ). Les polyamino-amides (A) comme decrits cUaprSs: 
(8 ) Us polyamino amides reticules alky les ou nonchoisis. dans le groupe 
forme par au moins un polymere reticule soluble dans I'eau, obtenu par re- 
ticulation d f un polyanrtno-polyamide <A) prepare par polycondensation d'un 
compost acide aur une polyamine. Le compost acide est choiai parmi (i) lea 
organiques dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiques mono et dicarbo- 
xyliques a double liaison ethyienique, (iii) les esters des acides precites, 
de preference avec les alkanols inferieurs ayant de 1 a 6 atomea de carbone; 
(iv) les melanges de ces compose*. La polyamine est choisie parmi les poly- 
alcoylene-polyamines bis prijnaires et mono- oialeecondaires. 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent etre remplacees par une- amine bis primaire de 
preference I'ethylenediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
ce la piperazine et 0 a 20 moles % peuvent etre remplacees par l'hexame- 
thylenenediamine. La reticulation est realisee au moyen d'un agent reti- 
culant (B) choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dienhy- 
drides, les anhydrides non sa tures, les derives bis insatures ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait quelle est realisee au moyen de • 
O,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere reticule est parfaitement soluble dans I'eau a 
10 % sans formation de gel ; la viscosite d f une solution a 10 % dans l^au 
a 25°C est superieure a 3 centipoises et habituellement comprise entre 3 
et 200 centipoises. ^ 

Les acides utilisables pour la preparation des polyamino-po- 
lyamide (A) sont choisis parmi : 

- les acides organiques dicarboxyliques satures ayant de 6 a" 10 atomes de 
carbone, par exemple les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaljlques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques 
a double liaison ethyienique, par exemple les acides acrylique>., metha- 
crylique: , itaconique . 
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On peut egalement utiliser les esters des acides ci-dessus 
cites ou des melanges de deux ou plusieure acides carboxyliques ou de 
leurs esters. 

Les polyamines utilisablee pour la preparation des polyami- 
no-polyamides (A) soot choisis parmi les polyalcoylfcne-polyamines bis- 
primaires mono ou disecondaires , par exemple la diethyl&ne triamlne, la 
dipropylfene triamine, la triethyl&ne tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d'acide dicarboxylique 

et d 1 amines en proportions equimoieculaires par rapport aux groupements 
amines prima ires des poly-alcoyl£ne-polyamines.. 

La constitution des polyamino amides pr£f £r£8 (A) peut fetre 
representee par la formule genera le (i) 

_JIoC - R - CO - Zl^_ (I) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de l'acide utilise ou du 
produit d* addition de l'acide avec 1* amine bis-primaire ou bis-secondaire. 
Z represente : 

1) dans les proportions de 60 a 100 moles ie radical 

- NH - | (CH 2 ) x - NH (II) 



oux = 2etn D 2ou3ou bien 
x = 3 et n » 2 

ce radical derivant de la dietnyl&ne triamlne, de la triethylene tetramine 
ou de la dipropylfene triamine ; 

2) dans les proportions de O a AO moles % le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x * 2 et n = 1 et qui derive de i'ethylfenediamine, ou le radical 



^H- derivant de la piperazine ; 

\ J 

3) dans les proportions de 0 a. 20 moles % le radical 

- IK - (CH 0 ), - m - derivant de ftexamethylenediamine. 
2 o 

La preparation des polyamino-amides (A) est decrit plus en 
detail dans la demande de brevet franca is e n° 2 252 840. 



2383640 



Les polyamino-polyamides ainsi obtenus sont ensuite reticule's 
par addition d f un agent re"ticulant; On utilise comme agent rdticulant un 
compost bifonctionnel choisi parrai (a) les epihalohydrines, par exemple 
I'epichlorhydrine ; (b) lea diepoxydes par exemple le diglycidyl^ther, 
5 ie N, N 1 -bis epoxy propyl piperazine ; (c) les dianhydrides , par exem- 

ple le diannjrdridede l'acide butane tetracarboxylique, le dianhydride 
de l'acide pyromellitique ; (d) les dSrive's bis insaturds, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sbnt realises entre 20° C f a 
10 partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyaraide auxquel* * 

les on ajoute 1 'agent reticulant par tres petites fractions jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscosity mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne "se solubiliserait plus dans i'eau. La concentra- 
tion est alors rapidement ajustee a 10% par addition d'eau et le milieu 
X5 reactionnel even tu el lenient refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino-amides reti- 
cules peuvent itre alcoyies. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, I'oxyde d'ethylene, l'oxyde de pro 
20 pylene j 

un compose a double liaison e*thylenique, par exemple I'acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-amides rgticuies est r€alis€e en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport k la basiclt£ 
totale varie de 0 h SO X. 

Les polyamino-amides reticules et eventu el lenient al coy 15s ne 
comportent pas de groupement r£actif et n'ont pas de propri£t£s alcoylantes 
et sont chimiquement stables. 
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Parmi les polymfcres polyamino-amides (A) et lea poly- 
mferes polyamino-amides (A) reticules et eventuellement alcoyies prefers 
Jttgurent les polym^res ci-aprfes : 

_Le polymfcre denomme K I resultant de la pplyconden- 
sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de diethyl&ne triamine. 

Le polym^re denomme K la resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec l'epichlorhydrine (11 moles d^pichlcrhydrine pour 
100 groupements amine..). 

Le polymfcre reticule denomme K lb resultant de la reti- 
culation du polymdre K I avec le methylene -bis -acrylamide (12,1 moles 
de m6thylfcne-bis -acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le poly m^re denomme K Ic resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec la N, N f -bis- epoxy -propyl -piperazine (7,3 moles de 
reticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfere d6nomm6 K Id resultant de la reticulation . 
du polym^re K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblymere denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymere K I avec le bis -acrylamide de la piperazine. 

Le polymdre denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d*acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
dieihyl£ne triamine. . 

Le polymere denomme K Ila resultant de la reticulata 'it 
du polymere K* II avec I'epichlorhydrine (13,2 moles de reticularu \..jur 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymfcre denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d f acide adipique et de triethylfene tetramine. 

polymerc 

Le polymfcre denomme K Ilia resultant de la reticulation du/ 
K III avec l'epichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polym^re d^nommfi Illb resultant de la reticulation 
du polymfcre K III avec le methylene -bis -acrylamide (3,4 moles de reti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polym^re d6nomm4 K IV resultant de la polyconden- 
sation du produit de reaction de 2 moles <f itaconate c^fet^e 1 mole d f ethy- 
lfcne diamine avec la diethyiene triamine. 

Le polymfere denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polym^re .K IV avec l f 6pi chlorhydrine (22 moles d^pichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide), 

Le polymfcre denomme. TC IVb resultant de la reticulation 
du polymfcre K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfcre denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncftin melange de 2 moles d ! acrylate de methyl et de 1 mole d'ethylfcne 
diamine avec La diethyiene triamine. 

Le polymer^^^a resultant de la reticulation du polymfcre 
" K V avec l'epichlorhydrine. 

Lepolymere denomme " K VI resultant de la polycondensa- 
tiondlin melange de 2 moles de methacrylate de methyle^t de 1 mole d'ethyl&ne 
diamine avec la diethytene triamine. 

Le polymfcre denomme .K . Via resultant de la reticulation 
du polym&re ' K VI avec le methylene -bis -acrylamide" (21,4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere K.VII resultant de 1'alcoylAtlon au glycidol 

au polya&re K la. 
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Le polymere denomme Krill resultant de l'alcoylation k 

l acrylamide du polymere. "K la. 

.La preparation de tous ces polymeres est decrite dans 
la demande francaise H* 2 252= 840, Incorporee par reference. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus decrit) au moyenu'un 
agent reticulant choisi dans le groupe forme par : 

(I) les composes choieis dans le groupe forme par (1 ) les bis halohydrines 

(2) les bis azetidinium, (3) les bis baloacyles diamines, (4) les bis 
halogenures d'alcoyles; 

(II) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles, 
(5) les epihalohydrines, (6) " les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
res. avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel reactif vis- 
a-vis du compos6 (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 
par les composes (a> et les oligomeres (^^ 0m P ortant 11X1 ou P 111- 
sieurs groupements amine tertlaires ^totalement ou partiel- 

lement avec un agent alcoylant (c> choisi de preference de - 
dans le groupe forme par les chlorures. bromures, iodures, sulfetes. 
mesylates et tosylates de methyle ou d'ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle, l'oxyde Methylene, l'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation etant realise au moyen de 0, 025 a 0, 35 moles, en parti- 
culier de 0, 025 a 0, 2 mole et plus particulierement de 0, 025 a 0. 1 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une epi- 
halohydrtoe comme 1'epichlorbydrine ou 1'epibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaires. 

des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

EUes peuvent §tre des intermediaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais, inversement, elles peuvent en deriver par 
ouverture du cycle oxirane avec un hydracide comme l'acide chlorbydrique 
ou bromhydrique. 
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?' Dans les deux cas, l'atome d^alogene peut fitre felifi au dernier 

ou a l'avant-dernier a tome de carbone sans que sa position soit prejudiciable a 
la rSactivite* du rfiticulant ou aux proprietes du produit -final.- 

A titre . d 1 exemples , on peut c iter les dihalobydrines suivantes : 

X CH 2 - CH - CH 2 - ^ - CH 2 - CH - CH 2 X « Cl ou Br 

OH * OH 



X 



. CH 2 - CHOH - CH 2 - l / ^ " CH 2~ CH0H " C V N ^ ^ ^-CHOH-CI^X 



X-CHj - CHOH - CH 2 - N -(CH^ - N - CH^, - CHOH - CH 2 X n « 2 a 6 
" CH 3 CH3 

X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - C^X 

R ' - c n H 2 n + x ou encore -(CH^-CH^O)^ H • 

Q « 1 118 01 = 1 ou 2 

X- Ci^ - CHOH - CV^ - O - jfCH 2 CR^J^ CH £ - CHOH - CH 2 X p « 0 a 25 

CH 3 



X CH 2 -CH0H - CH 2 - 0 -/^ ~\ V-° " CH 2 " CH0H ~ CH 2 X 

X - CHj < CHOH - CH 2 - S - (CH 2 > q - S - CH 2 - CHOH - CH 2 X q « 2 a 6 

Les composes bis azStidinium dSrivent des N,N dialcoyl halogdno 
hydroxy propylamines par cyclisation. 
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- . . Cependant , la cydisation* peut 
Stre difficile pour certaines amines st6riquement encombr6es« 

Comme la r£activit£ des groupements as6tidinium est pea 
different e de celles des groupements 6pilralohydrine, on pourra. 
utiliser anx fins de I 1 invention les composes, d6riv£s des bis 
halohydrines pour lesquelles les motifs halohydrine sont reli6s 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements az£tidinium ou un groupement az6ti~ 
tii pnntn et un groupement halohydrine. 

Lee bis haloacy^ d liamines utilisables comme r6ticulants 
peuvent Stre represents s par la formule suivante 

I - (CH 2 ) n - CON - A - NCO — (CH 2 ) n S 

X c 01 ou Br A . "C&gGSg, -CH 2 -CH 2 -CH 2 - ou - C - 
n d£signe i>ombr^ compris entre 1 et 10 o 

= Bg « H ou ^ et H 2 peuvent etre relics entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene. Qgand A = -O - E 1^2 = H 

O 

Sent particuliSrement interessants cux fins, de 1 ? invention* 
les bis chloroacetyl jU les bi* bromo nndec*moyl ?. fc §thyl^ne 
diamine ou de la piperazine. 

Les bis balogSnures d'alcoyles utilisables selon I'inven- 
tion peuvent Stre represents par la formule g6n£rale suivante : 



x - (CH 2 ) X (Z), 



CH 5 


CH^ 




A - 






x© 


X 




CH - CH 



oi I = CI ou Br, Z designe C 



\ 



0 



(CH 2 ) X - X 



i=U3 



CH s CH 

S 8 O.Ott 1 n a 0 OU 1 

m et n ne pouvant en meme teiiips designer 1. Quand m = 1 

X 8 1 \ 

A designe un radical aydrocarbone saturS divalent en Cg, Cj, 
ou Cg ou.bien le radical hydrory-2 propylene. 

Lea oligomeres utilisables dans 1* esprit de 1' invention 
sont dee melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d»un compost (a) decrit dans les groupes I et II avec un compos6 bifonction- 
nel (b) reactif vis-&-vis de ces composes (a), c'est-&-dire d'une f&con gene- 
rale les amines bis secondaires cbmme la piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N, N,N» , N»-tetramethyl ethylene-, propylene, butylene-, 
ouhexamethylene -diamine, les bis-mercaptans tels que 1* ethane dithiol-1,2 
ou les bis -phenols tels que le ''Bis phenol A ,r ou (dihydroxy-4,4 f -diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport k a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9: 

Les reactions d'oligomerisation sont generalement reali- 
sees k des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0 9 k 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, le t-butanol, 
l»acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-formamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quaternisation conduisant k un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sont realises entre 0 et 90° € dans 
I'eau ou dans un solvant comme le methanol, l'ethanol, I'isopropanol, le t- 
butanol, les alcqxy ethanols, l'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polymeres poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent 6tre alcoyles, ce qui augmente 
leur solubilite dans.l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, I'oxyde d'ethylene, roxyde de 
propylene; 

(2) un compose & double liaison ethylenique, par exemple l'acrylamide, 



L'alcoylation des polyamino-amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, k la concentration de 10 k 30 %, k une temperature t»oa- 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi lee reticularis et les polymferes r£ticul£s pr6f6res 
choisis parmi ceux ci-dessus d£crits, on peut 6num£rer les suivants: 
- R£ticulant R la - * 
Ce r^ticulant, de formule 




eBt pr£par6 comme indiqu£ ci-aprfcs: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (Spoxypropyl) pip£razine on ajoute en une heure, 36, 4 g (0, 289 
mole) de sulfate de dim£thyle en maintenant le milieu r£actionnel sous agi- 
tation & 30° 

Le d£riv£ quaternis£ est ensuite pr£cipit£ de sa solution 
dans un grand exc&s d f £ther, Apr&s s£chage, on recueille une huile tr&s 
visqueuse. Son titre en Spoxyde est de 5,19 meq/g. 

Polymfere KA , lb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre . K I 
avec le r£ticulant RI a, comme indiqu£ ci-apr&s : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 Equiva- 
lent d , amine) de polyamino-amide K I (prepare par condensation de quantit^s 
gquimolaires d'acide adipique et de diEthyl^netriamine), on ajoute k tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du rSticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu r£actionnel k 90° C. 

Aprfcs 20 minutes, on observe une g61ification de la solu- 
tion. On ajoute alorB rapidement 698 g d'eau. On obtiexrt une solution limpide 
de couleur jaune vert k 10 % de mati&re active. La viscosity mesurge k 25° C 
est de 0,68 p k 87,93 sec. 
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RSticulant R Ha - 

Ce reticulant de formule 

p p 

ch 2 - 011 - a** - B C~^ N - CHp - CIL - GH„ 

V ■* * V 2 

est prepare comme indique ci-apres: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0,277 mole) de bis (epoxyp ro Pyl.) piperazine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel 
sous agitation k 30° C. 

Le milieu epaissit au cours de I'addition et prend en masse 
apr£s plusieurs heures k temperature ambiante. La p£te est dissoute k 
chaud dans le dimethylformamide. A ffoid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont Pindice d^poxyde est de 
4,25 meq/g. 

Polymere, KA nb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K* I 
avec un reticulant R Ha, comme indique ci-apres : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95, 2 g {0, 557 eq 
d 1 amine) de polyamino-amide K I, on ajoute k temperature ambiante 20 g 
(0,0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation & 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramene> 
k 10 % de matiere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
sity mesuree & 25° C est de 0,27 p £87,93 sec. - 1 . 
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Reticulant R lHa - 

C'est un reticulant oligomfere bis-insature obtenu k partir 
de bis-acrylamide de la piperazine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la facon suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0, 66 mole) de piperazine. Le milieu reactionnel 
est ensuite abandonn£ 24 heures k temperature ambiante* La solution se 
trouble et epaissit. Elle est clarifiee par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d'acetone. Le reticulant precipite, Apres filtration et 
sechage on recueille un solide blanc dont I'extrait sec est de 80 %. 

Polymere KA : IHb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R Ilia de la facon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0,64S eq„ 
d'amine) de polyamino -amide K I, on ajoute, & temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel k 90° C/ Apres 30 minutes le milieu gelifie. On ramfene rapide- 
ment la solution It 10 % d»extrait sec par addition de 1050 g d T eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree a 25° C est £gale k ^8 centipoises. 

Reti culant RIVa - 
. "Reticulant oligomere bis-halohydrine prepare k partir 
d^pichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : • 



OXCH.CHOH-CH^ <_> - <*2 - CH OH :- OL^ 

n = 4 

Ce reticulant est prepare de la fagon suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de piperazine, on ajoute pendant une . heure sans depasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'epichiorhydrine. Le milieu r4actionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20° C puis k la meme temperature on ajoute 60 g 
(0i 6 mole) de soude k 40 % en une heure. 

Polymfere KA IV b ■ 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfere K I 
avec le reticuiant R IVa de la fagon suivante; 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq 
en amine) de polyamino-amide K \I, on ajoute, k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4h 50 mn k 90° C. On 
observe alors une geiification. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide k 9, 85 % de matifere active et dont la viscosite 
mesuree k 25° C est egale k!3 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CE^CHOH-CH^ 




01 n=4 



in 



est prepare de la fagon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d f amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu r6actionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature* 
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Polymfere KA Vb - 

Ce polym&re est obtenu par reticulation du polymfcre 
K- I avec le r^ticulant R Va de la facon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
5 Equivalent d 1 amine ) polyamino -amide K I, onajoute, a temperature am- 

biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de r6ticulant prepare 
cir-dessus. Aprfcs 4 heures de chauffage k 85° C, le milieu rfiactionnel g6- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtiem.une solution 
10 limpide k 10 % de matifere active. La viscositS mesur6e k 25° C est de 0, 47 

poise k 67, 18 sec. - 1. 

RSticuIant R Via 

Ce r^ticulant bis azStidinium de formule : 



HD yT - CHg - CH0H - CH 2 - 1^ OH 

15 I or . CI" 

est prepare comme indiqu£ ci-aprfcs: 

A 50 g (0, 212 mole) de bis pipSrazine-1, 3 propanol-2, 
prgparS par addition de l r €pichlorhydrine sur la pip6razine, selon Pexemple 
15 de la demande ffancaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
20 100 g d'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43,5 g (0,47 mole) d'6pi-~ 

chlorhydrine. Le milieu rSactionnel est abandon^ 24 heures k 0° C puis le 
r€ticulant est pr6cipit6 de sa solution dans un grand exc&s d'Sther. On isole 
un solide blanc pr€sentant un point de ramollissement vers 120* C. 
Polymfere KA VIb - 
25 Ce polym£re.est obtenu par reticulation du polymfcre '^1 

avec le r£ticulant R Via de la facoii suivante: 
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A 386 g de solution aquetise contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
15, 4 g (0, 036 mole) de reticulant R Via. Aprfcs 2 h 30 de chauffage k 90° C 
le milieu g61iHe. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide k 10 % de matifcre active. La viscosity mesuree k 25° C est de 
0,7 poise k 67, 18 aecu"" 1 . 

Reticulant R Vila - 

Ce reticulant bis-(chloracetyl)pip6razine de formule r 
CI CS 2 CO ti^~^N CO CHg CI 

est prepare par condensation de 2 molecules de chlorure de chloracetyle 

SU x*£ n ? mol ^ule de pipSrazine en presence d'hydroxyde de sodium ou de 
metnylate de sodium. 

Polymfere K Vllb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre . K? I 
avec le reticulant R Vila de la fa$on suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 6q 
d'amine) du polyamino amide K I, on ajoute,& temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chlorac£tyl) pip£razine,puis on porte la temperature du 
miJicu r6actionnol k 90° "C\ Apr£s 30 minutes de chauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage k 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide k 10 % de 
matifcre active dont la viscosity mesuree k 25° C est de 0,29 poise k 
88,41 sec.- 1 . 

Reticulant R Villa - 

Ce reticulant bis-(l, 1-bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

. Br (CS 2 ) 10 CO K~y il CO (CH 2 ) 10 Br 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromound6- 
canoyle sur une mole de piperazine en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methyjate • de sodium. 
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Polymfere « KA VlUb - 

Ce polymfere est obtenu par condensation du polymfcre K I 
avec le rSticulant R Villa de la fagon suivante: . 

A 1 13, 3 g de solution aqueuse contenant 56, 7 g (0, 33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, £ temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g <0, 017 mole) de bis-(l, 1-bromo 
unde canoyle) piperazine. Le milieu reactionnei est chauffe 2 h 30 k reflux 
de solvant. On distille alors l'isopropanol tout en ajoutant de l'eau jusqu 1 ^ 
1'obtention d'une solrtion aqueuse de rSsine k 10 % de matifcre active. La 
solution est legfcrement opalescente, sa viscosite mesuree k "25° C est de 
O, 052 poise k 87 > 93 sec. " 1 . 

Reticulant R IXa 

Ce reticulant oligomfere statistique de formule : 

i 

CI CH 2 -CHOH-CH 2 - 

est prepare ) k partir d'epichlorhydrine, de piperazine et de sonde 

dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de piperazine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2, 66 moles) d'epichlorhydrine 
en maintenant le milieu reactionnei sous agitation et k 20° C. 

Aprfcs une nouvelle heure d'agitation k 20° C on ajoute k 
la mime temperature et en 1'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 



l/ ^N-CH 2 -CHOH-CH 2 - 



CI 
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Polymfere KA IX b - 

Ce polymfcre est prepare par reticulation du polymfere K I 
avec le rfiticulant R IXa de la tegon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contestant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d 1 amines) de polyaminoamide. . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de reticulant R IXa, puis le milieu r£actionnel est maintenu 
sous agitation k 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide k 10 % de mati&re active et dont la viscosite 
mesur£e k 25° C est de 0,22 poise. 

Reticulant R Xa 



Ce reticulant oligomere statistique de formule 
CI CH 2 -CHOH-CH 2 - |n^~^N -CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 



est prepare *h partir d^pichlorhydrine, piperazine et de soude 
dans les proportions tnolaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de. 
piperazine on ajoute en 1 heure et k 20° C 277, 5 g (3 moles) d f epichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et k 20° C. Aprfcs 
une nouvelle beure d'agitation on ajoute,^ la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution k 40 % dans I'eau. 

Par addition de 727, 5 g d f eau et aprfcs quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymfere . Xb - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec reticulant R Xa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8<le reticulant prepare dans 1'exemple Xa. 
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Le milieu r£actionnel est mainteiiu sous agitation k 90° C 
et apr&s 4 heures de chauffage on observe une gSlification de la solution. 

La solution est ramen£e rapidement k lO % de mati&re 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity mesur£e 
& 25*C est de O, 64 poise k 88, 4 sec, " \ 

Ces rSticulants et polym£res ci-dessus indiqu£s sont d6- 
crits dans la demande flrar^aise N 9 77 06031 du 2 mars 1977, incorporge 
daoe la description par reference. 
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(lOX Les derives de polyamino- amides solubles dans l'eau 
resultant de la condensation de polyalcoylene polyamines avec des acidea po- 
lycarboxyliques sulvie d'une alcoylation par des agents bif one tiotine Is. 

Les polyamiuoamides plus particulierement utlliaables dans la 
prSsente invention sont des composes resultant de la reaction de polyal- 
coylene polyamines con tenant deux groupements amino prima ires, au moins 
un groupement amino aecondaire et des groupements alcoylene renfenaant 
2 a 4 atomes de carbone avec des. acides dicarboxyliques repondant a la 
formule : 

HOOC - CL - COOH 
dans laquelle m design e un n ombre en tier de 4 a 8 ou avec un derive* de 
tels acides. Le rapport molaire de ces reactifs est compris de preferen- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction est alcoyle* par des 
agents d'alcoylation bifonctionnels repondant a la formule : ^ nnrp4 „ 

(9) 

CH 2 - A 



R 



*2 



(x+l)Q* 



ou x d£slgne un nombre entier compris entre O et 7, 
A designe un groupement -CH - CH^ ou ^CH - CH^ 

otx designe halogene et de preference chlore ou brome, 

R^ et R^ designent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inferieur, 
comportant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical alcoylene con tenant 2 a 6 atomes de carbone, un 
radical - CH, - g - - (CH J[ ) y - HH--- CO S3. - 0*^ " . 



ou y est £gal a un nombre entier de 1 a 4,Q 
thosulfate, 

Les polymeres plus partculierement pr£fer£s sont ceux pour 



lesquels A designe -CH^- 



designe halogene, sulfate, m4- 
pr£f eres sont ceux pour 
, R^ et R^ d£signent un groupement alcoyle 



inferieur et en particulier methyle et x est £gal a O. 

La quant it e d'agent d'alcoylation bifonctionnel est telle qu'il 
se forme des derives de polyamino-amides de poids moleculaire eleve ma is so- 
lubles dans l'eau. 
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Be tels polymeres sent decrits entre autres dans le brevet francais 1 583 363. 
incorpore par reference. 

Des polymeres prSfSres de ce type aont les copolymeres 
acide adipique-dialcoylaminohydro3qrlalcoyl--dlalcoyleiie triamine dans les- . 

quels le radical alcoyle comporte 114 atomes de carbone et designe de pre- 
fer exwe me thy le, e thy le, propyle. 

Le 8 composes permettant d'obtenir des resultats particuliere- 
oent retaarquables sont les copolymers acide adipique-dimethylamino hydroxy- 
propyl-diethylenetriamine vendus sous la denomination Cartaretine F, F 4 ou 
F 8 par la societi SANDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en azote de 17,0 a 18,0 % 
en poids, une viscosity mesuree dans une solution aqueuse a 30 % en poids de 
350 a 800 centipoises a 20°C (determine par un viscosimetre Brookf ield utili- 
sant une broche H° 3 a 30. tours par minute); 

(11) Lea polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyauine 
comportant deux groupements amine prima ire et au moins un groupement amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et 
des acides dicarhoxyliques aliphatiques sature* ayant 3 a 8 atomes de carbone. 
Le rapport molaire entre la polyalkylene polyamine et l'acide dicarboxylique 
etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamideen resultant etant amen* 
a r€agir avec l'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport a u groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 
1,8 : 1, les brevets EDA 3.227.615, 2.961.347 incorpores par reference. 

Des polymeres particulierement pref^r€s sont ceux vendus sous la 
denomination HERC0SETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
sity a 25°C de 30 cps , a 10 £ en solution aqueuse sous 
la denomination FD 170 ou DELSETTE 101 par la social 
Hercules dans le cas du copolymere d'acide adipiqueiepoxypropyl diethylene- 

triamine. 

(12) Les polyalkylene-amines choisies dans le groupe formS par : 

- les produits de polymerisation de 1 ' ethylene- imine et de ses homologues 
portant eventuellement des substituants et qui sont obtenus generalement en 
presence de catalyseurs acides, comma indiqu£ notamment dans le brevet US 

N° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut Stre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme les produits oxyethyienes. Barrai ces polymeres, on 
peut mentionner les polymeres d' ethylene- imine, de propyie thy lene- imine, de 
buty lene- imine, de phenyie thy lene- imine ou de eye lohexyie thy lene- imine, ainsi 
que les copolymeres d'alkylene-imines avec 1 'acide acrylique et ses derives 
en presence d 1 amines a poids moieculaire eieve, ou d'oxyde d 1 ethylene ; 

- les polya Iky lene- imines resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
de for mule :- 

(10) R = N -(R - NH) H 

n 
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dans laquelle R est un radical alkylene-1, 2 et n un nombre entler infE- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d'un 
acide comme indique dans le brevet DS N° 2 553 696. Parmi ces polyalkylenea- 
imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 
a Iky lene- imines suivantes : 

C 2 H 4 - NC 2 H 4 - NH^ ; ou N,N-fithylene fethylenediamihe, 

C fl * NCLH, - NHC 0 H.-NH 0 ; ou N,N-£thylene difithylene triamine, 

2 4 2 4 & h £ 

C 2 H 4 = NCC^NH^C^-N^, ou N,N~6thylene triethylene tEtramine, 

^ Ca 3 )C 2 Vl 3 mlK A ( ^2 * (H,H-1, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 

(CH 3 ) C^Rj - NC 2 H 3 (CB^) HHC^ (CH 3 > NH 2 ; ou N,N-( 1,2 propylene) di 1,2- 
propylene triamine ; 

<C V ^"3 = N ^" C 2 H 3 (CH 3 ) m -?Z ( CH 3 ) N,N ~ (1 * 2 P r °Py Uae) trl ~ 

1,2 propylene tgtramine ; 

(CH 3 ) 2 - KCH ( CR^) CH (CH 3 ) NH 2 , N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

- les polyethylene-imines preparers selon le proc€d£ du brevet US n°2 806 839 
par chauffage de composes hgterocycliques dont le cycle comporte d'une part 
un groupement cEtonique et d 1 autre part un a tome d , 03tygene et un a tome 

d f azote situea respectivement en positiona par rapport au groupe c€toni- 
que, comme par exemple les ur Ethanes cycliques et les 2-oxazolidones even- 
tuellement substituEs sur l'atome d v azote, le chauffage s'effectuant sous 
pression rEduite avec Elimination complete de CX> 2 par ouverture du cycle, 
suivi d*une polymerisation ; 

- les polymeres resuitant de la condensation d f alkylene-imines telles que 
l'Sthylene-imine, la mEthylEthylene-imine ou la N-phEnylEthylene-imine, 
sur dee composes soufrEs tels que le disulfure de carbone, le sulfure 

de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comme indique" 

dans le brevet US n°2 208 095, incorporE par reference. 

Dont egalemeni utilisables dans le cadre de la prEsente. invention les 
derives partiellement alcoylEs des polyethylene imines 8 us mentionnEs dont le 
degrE d'alcoylation est compris entre 10 et 50 %. Des polymeres de ce type 
plus particulierement prEfErEs sont ceux resultant de l'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet francais 
2 039 151, incorporE par rEfErence. 

D'autres polymeres de ce type sont les derives alcoxylEs des 
polyethylenes imines susdEfinis prEparEs par reaction d'une partie en poids 
d'oxyded' Ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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imine tels que deer its dans le brevet f rascals 1 506 349, 

Parmi les polyethylene imines et leurs derives plus particuliere- 
raent preferen, on peut citer les produits vendus sous les denominations : 
H5I 6 ; IBI 12 ; EEI 18 s PEI 300 ; EE I 600 ; IEI 1200 ; PEI 1800 ; 
5 ffil 600 E qui est une polyethylene imine alcoyiee avec de 

I'oxyde d'ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 ; TYDEX 14 et TYDEX 16 de 
densite d 1 environ 1,06 et de viscosity a 25°C superieure a 1000 cps. Cer 
•polyethylene imines sont vendus par la Societe DOW CHEMICAL, Les different/a 
brevets susnommes sont incorpores dans la description a titre de reference. 

10- D f autres polyethylene imines utilisables Be Ion l v invention sont 

celles vendues sous la denomination POLYKIN Pde densite d2D 1,07 environ, 

a 50% en solution. aqueuse % 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps/(a 10°C et 20 t/mn), 

POLYMIN SN de densite d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, a 20% en 

■^^^iJSIP^^SI^m. et de viscosite 500 - 1000 cps. a 20% en solution 

15 aqueuse ^^^Sj^ff&^^kiMm dans le cadre de 1- invention les pro- 

duits de reaction de polyethylene imine avec- le f ormiate d^thyle decrits 
dans le brevet francais 2 167 801, incorpore dans la description par reference. 
(13) Les polymeres contenant dans la chaine des motifs vinylpyridine ou. 

' vinylpyridinium seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs tels 

20 qu f acrylamide j acrylamide substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 

afcojlacrylate ; V azote du pyridinium pouvant fitre substitue par une chaine 
alcoyl de a C^, le noyau pyridine pu pyridinium pouvant fitre substitue 
par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d* example, on peut citer : 

25 - la polyvinylpyridihe, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4- vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
30 1-ethyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de 2-vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2-methyl 
5- vinylpyridinium, ' 

- le copolymere d' acrylamide et de me thy Is u If ate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

35 - le copolymere de methacrylamide et de' chlorure de 1-benzyl 2-vinyl 

pyridinium, 

- le copolymere de methylmethacrylate et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5- vinyl pyridinium, 
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- le copolymere d'gthylacrylate et de 2-oethyl 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2-dimdthyl 5-vinyl pyridiniura. 

(14) , Les refines cationiques ur£e- formaldehyde 

(15) - Les polymer es solubles dans I'eau, condensats de poly* mines et 

.5 • d'epichlorhydrine tels que par exemple le condenaat de t^tra ethylene pentamind 
et d'epichlorhydrine. 

(16) Les homo ou copolymeres de vinylbenrylammonium tels que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonium 9 le radical alcoyle 
pouvant Stre de preference m£thyle. 

10 (17) les polyureylenes quaternaires du type de ceux deer its dans le 

brevet beige 77 3892, incorpore dans la prlsente description par reference. 
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Selon une variante, on peut utiliser dans les compositions selon 
la presente invention des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvises et eventuellement d'autres polymer es cationiques. De 
tels polymeres sont entre autres : 

Les polymeres colorants cons titues par an melange de polymeres* 
cationiques hydrosolubles, de poids moleculaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comportant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
ammonium quaterhaire, qui, ou Men font partie de, ou bien servent a 
l'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements . - 

chromophores ou chromogenes appeles dans la suite "CPGCC" ou^ryl aliphatiques, 
etant entendu que si la chaine principale comporte des groupes amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte necessairement, en outre, au moins 10 X 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. ' 

Les polycondensats cationiques utilisables comme conditionneurs du 
cheveu et enparticulier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susncramfis sont decrits en particulier dans les brevets 
francais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030, 74 39242, 75 15162, 76 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795, et sont dSfinis dans 
les groupes ci-dessus indiqu£s, relatifs aux polymeres cationiques. 



Dans le cas des polymeres cationiques anterieurement decrits comae 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colord, colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l'on conserve des propriety s d 1 adsorption sur les fibres 
keratlniques, il ne faut pas substituer tous les sites amines par des.restes 
de CPGCC pour eviter de faire disparattre V affinity pour la fibre keratinique. 
Le CPGCC que l'on greffe sur le polymere peut etre ou non soluble dans I'eau 
car la solubility du polymere cationique colorant selon 1* invention est fonction 
de la solubility du polymere correspondent avant gref f age des restes de CPGCC. 
Dans une variante de realisation, les polymeres sont lineaires ou ramifies 
mais non riticul^s ; dans une autre variante, le polymere peut etre ISgerement 
reticule* mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limites 
restreintes pour ne pas faire trop d^croltre I'hydrosolubilitfi du polymere. 
Ces polymeres colorants susdSf inis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau- 
solvent, la solubility subsistant lorsqu^n ajoute des solvants tels que 
l^thanol, les alkylene-glycols, les ythers de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polymeres colorants peuvent etre obtenus selon trois proc£des 
ci-apres definis. 

Dans un premier procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores reactifs avec des refines 
cationiques comport ant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores comport ant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des t€ sines cationiques comport ant dea groupements 
reactifs. 

Dans un troisieme procede de preparation, les -polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d'un compose ou d v un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
reagir avec une amine l'un des deux composes reagissants etant un CPGCC ; ces 
fonctions peuvent etre par exemple des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques telles que des polyamines ou des poly amino 
amidesj par exemple celles decrites dans lesparagraphes ci-dessus, et 

dans les brevets frangais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commerciales telles que les polyethyle* 
neimines. Toutes ces resines comport ent des groupements amine prima ire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec des CPGCC reactifs 
en particulier les CPGCC a atomes. de chlore ou de brome mobiles, a, groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation, les molecules r£actives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comport ent un ou plusieurs radicaux -KHCOCH^Cl. Ces molecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical aminoalkyle ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra -nucieaires sont chloroace- 
tyiees* Ces composes reactifs chloroacetyies peuvent appartenir aux different es 
grandes categories de colorants et peuvent §tre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des colorants azolques, 
des indamines, des indoanilines, des indophenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet fran$ais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet frangais 1 540 423. Parmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer Its colorants reactifs obtenus par 
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chloracStylation a partir des derives des ortho, meta et paranitranilines 
tels que le nitro-3 N-fS-arainoe^ylamino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
ph£noxy6thylamine, la (hitro-3 amino-4 ) -ph£noxy£thy la mine ou encore par 
chloroac€tylation a partir des derives de la nitroparaphenylenediamlne tela 

5 que le N-|3 -amino6thylamino-l nitro-3 N'-mSthylamino-^ benzene, ou la N,N- 

N,N-di-|5 ^hydroxye^hylaaino-1 nitro-3 N' — |i -amino6thylamine-4-benzene. 
Parmi lea colorants chloracgtyles anthraquinoniques que l*on peut ut ilia er, 
on peut mentionner la |i -chlorac6tylataino^thylamino-l anthraquinone obtenue par 
par chlorac£tylation de la |i -aminodthyl- amino- 1 anthraquinone ou encore 

10 la -chloracetylaminopropylamino- 1 N-m£thy lamino-4 anthraquinone obtenue par 
chlorac£tylation du produit correspondent deer it dana le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chloracetylaminopropylamino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracetylation du produit decrit dana le brevet britanni- 
que 1 227 825 , , 

» 

15 ou encore la ^-chlorace^ylamino propylamine- anthraquinone obtenue par chlorace- 

tylation du produit decrit a I'exemple 7 du brevet britannique X 159 557, Dans ct 
exemples, la chloracetylation des produits anthraquinoniques de depart a'effectnc 
prSfexentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le . 
cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessua mentionnds, on 

20 chloracdtyle l'enaemble des fonctions amine puis on fait une desacylation 

selective a l*aide d'acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compose 1 
anthraquinonique ci-dessus mentionn£, on chlorac€tyle sfilectivement la 'fonction 
amine extranucleaire. Bes composes azoTques chloracfitylgs utilisables sont 
obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-6thyl N-/^chlorace*tylamino€: 

25 thylaniline ; on peut mentionner a titre d'exemple l'azoXque de l'amino^ 

benzothiazole et de la N-ethyl,H-/^chloracetylaminofithylaniline* Parmi lea 
derived chloracfityles des indamines, des in do anilines et des indophenols, on 
peut mentionner la H-jt(6thyl^chloracetylamino§thyl) amino-^ phenyl| . 
dim^thyl-2,6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant reagir la nitroao-4 

30 N-e*thyl, N-£-chlorace^ylaminoe*thyl aniline sur le dimethyl-2,6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner eg alement la N-(amino-4 dimdthyl-2,5) phenylmethyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant r£agir la dimethyl- 2, 5 paraphenylenediamine 8ur 
le m£thyl-2, chlorac£tylamino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
per sulfate d 1 ammonium. Parmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroacetyl^s, 
35 on peut mentionner la N-^hydroxyethylamino-2(N-6thyl, Hj* -chlorac6tylamino-4 

anilino)-5 benzoquinone- 1,4 obtenue en faisant reagir la nitroso-4 N-6thyl, 
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-chlqrac£tylamino£thyl aniline sur le f> -hydroxy£thy lamino-3 methoxy-4 
phenol en milieu ammoniac al en presence d'eau oxygenic Parmi les derives 
chlorac£tyl6s des colorants deer its dans le brevet francais n° 1 540 423, 
on pent mentionner la N-[ l nitro^3-y^-chlorac6tylamino6thylamino^)ph^nylJ 
N 1 -[(nitro-4 f )phenylj ethylene-diamine resultant de la chloracttylation du 
compost dtcrit dans I'exemple 17 du brevet frangais n° .1-540 423 ou encore 
la m6thylamino«l Y-[(nitro-2 f N-ethyl H-^-chlor acetyl aminodthylamino-5) phenyl] 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chloracetylation du compost 
decrit dans l 1 exemple 19 du brevet francais n° 1 540 423. 

Des colorants plus particulierement pr£fer£s selon 1* invention sont 
ceux resultant de la reaction d'un polymere de motif -£nH -(CH^)^ NH -(CH^),, 
NHC0(CH 2 ) 4 - CqJ» decrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le derive azoxque de l f amino 2 - benzothiazole et de la H-ethyl N- - 
chloracetylamino^tbylanuiiEappele ci-apres KGl . ou avec la Y chloroacetylamino- 
propylamino-2 anthraquinone appeie ci-apres KC2. 

Dans une deuxieme variant e de mise en oeuvre du premier proctde de 
preparation, les molecules colortes react ives de depart comport en t soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes par des radicaux o> -halogtnoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, epoxy-2,3 propyle^ soit des groupements halogenoalcox 
sur un noyau aromatique. On pent mentionner en particulier parmi ces composts 
le^-chlorttylamino-1 nitro-3 N-methylamino-4 benzene, le N-ethyl N-'^i - 

cblortthylamino-l nitro-3 N f -methylamino-4 benzene, le N -/J -broniotthylamino- 

1 N'-dimtthylaaiino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromoethyiether obtenu par dtsacetylatlou du (nitro-3 
acetylamino-4) phenyl bromoethyl Ether dtcrlt dans 1* exemple 13 du brevet 
francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 
la (epoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variante de mise en oeuvre du premier proc£d€ de 
preparation, on pent utiliser des composes reactifs colores comportant des 
groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 
commercial de "Procion" vendus par la Societd ICI, par exemple ceux qui 
correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrieme variante de mise en oeuvre dudit premier proctdt 
de preparation, on pent utiliser des composts colores reactifs a double liaison 
activee tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 
vendus par la Socittt Hoechst, par exemple les vinyl-sulfones des colorants 
qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 
references 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme proc£d£ de preparation, on pent avantageusement 
utiliser des composes colores a. groupements amine ou phenol alcoylables 
sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 
ont 6t6 mentionn^s pour les premiere et deuxieme variant es de mi se en oeuvre 
du premier precede de preparation (etant entendu qu'il s v agit des composes avant 
chloracetylation ou halog^noalkylation) . Comme resines cationiques comportant 
des groupements reactifs, on peut avantageusement utiliser des produ its de 
reaction d'une epihalohydrine (epichlorhydrine ou epibromhydrine) avec des 
polyamino-amides resultant de la polycondensation d'un diacide et d'une 
polyanine du type : 

H 2 N -[(CH 2 CH 2 NHj- H 

n - 

formule dans laquelle n a la valeur" 2 ou 3. 

Parmi les polyamino -amides interessants, on peut tout particulieremeni 
citer ceux mentionnes dans le brevet francais de la demanderesse n° 7U 39242. 
Quand 1* epihalohydrine est utilisSe dans des proportions allant de 0,8/1 a, 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une resine qui peut 
comporter des groupements azetidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colores a fonct ion amine ou phenol. Les groupement 
reactifs alcoylant s de la resine, qui ne reegissent pas avec les composes color 
peuvent ecre supprimes par reaction avec un compose' nucieoph.il e tel qu'une 
amine ou un aercaptan par exemple, ou peuvent etre conserves pour augmenter 
encore la fixation du polymere colorant sur le substrat a. teindre. 

Dans le troisieme proc€d€ de preparation des composes, on peut uti lis ei 
des composes colores du type Z-NH 2 comme derives dialcoylables dans des reaction: 
de polycondensation avec des derives bis-halogenes, bis-epoxydes ou bis-insature? 
h doubles liaisons activees. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colores Z * NH 2* un autre <^ rive ^ amine bis-secondaire, par exemple 
la piperazine, pour augmenter la solubilite dans l'eau du produit obtenu alosi . 
que son af finite pour les fibres keratiniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis-halogeno al canes ou bis-halohydrines des composes colores avec des 
bis-amines. secondaires ou tertlaires (ce type de reaction est decrit dans le 
brevet frangais 75 15161). 

Parmi les derives bifonctionnels utilisables pour reagir avec les com-* 
poses amines j on peut mentionner, en parti culler, les derives de la piperszine 
tels que la N,N* bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl )-piperazine, la N,N* bis(epoxy-2, 
3 propyl) -piper azine, la bis-acryloyl -piperazine, l'ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de 1' ethylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 
d'etre mentionnes, ou encore des derives bis-halogenes colores avec des amines 
bis- secondaires- 
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. Bans le cas_du premier et du deuxieme proc€d^s de preparation ci- 
dessus mentionndsj les reactions de preparation des derives halog£ne*s ou 
epoxydes reactifs sont en general effectives en milieu solvant, en presence 
ou non d'eau, & .des temperatures comprises entre 0 et 100° C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvants utilisables, on peut citer notamment les 
al cools infer ieurs, tels que le methanol, I'ethanol, l'isopropanol, le 
t-butanol, les alcoxyethanols, les solvants aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethyl formamide ou I'acetonitrile 
Les reactions des composes colores reactifs avec les resines cationiques sont 
le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-dessus 
mentionnes & des temperatures comprises entre 30 et 130°C, et, de preference, 
entre 50 et 90°C ; le temps de reaction est en general compris entre 1 & 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent fctre realisees sur des resines cationiques 
lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
^derives bifonctionnels la resine cationique apres greffage du compose colore. 
Les resines colorantes sont ensuite precipitees dans un non-solvant tel que 
l v acetone, la methyLSthylcetone, la methylisobutylcetone, 1' ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que l'hexane ou 1 'heptane. Compte-tenu de la 
react ivite des composes colores qui, de surcroit, sOnt en presence d'un exces 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de precipiter les substances colorantes, il est generalement rel at ivement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
resine. Quand les substances colorantes ne. peuvent etre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans I'eau. Dans 
les cas ou l'on f ait reagir des composes colores & groupements amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvant ou 
dans l'eau. Quand on cherche h conserver des resines react ives, on acidifie 
lesdites resines, par exemple avec de I'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si, au contraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consommer les sites reactifs usuels. 

Les reactions du troisieme precede de preparation sont realisables 
dans I'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees & des temperatures comprises entre 50 et 150°C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymeres colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande franchise n° 76 24618 du 12 aofit 1976, incorpor#e dans la presente 
description par reference. 
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Farm! les polymeres anioniques qui peuvent €tre utilises dans la composition 
selon l'.invention, on peut citer les polymeres derives d'acide sulf onique/c&xj^lrpi 
Parmi les polymeres derives d'acide sulfonique, oh peut mentionner : 

les sels de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sels de sodium 

5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un poids nol^cula ire d 1 environ 

500 000 ou sous la denomination Flexan 130 ayant un poids moieculaire d f environ 

100 000 par la soci^te* NATIONAL STARCH. De tels composes sont decrits notamment 

reference 

dans le brevet francais 2 198 729, incorpore" dans la presente description pIr/„ 
~ les sels de raetaux alcalins ou alcalino terreux des acides sulf uniques 
10 derivant de la lignine et, plus particulierement, les lignosulfates de calcium 
ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Marasperse C-21 
par la Societe American Can Co. et ceux en C lQ C^ vendus par la societe Avebene. 
Parmi les polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer 

1 - Les bipolymeres tels que les copolymeres d'acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comme la r€sine vendue sous la denomination 26. 13. 14 ou 28.13.10. par 

la Society NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres gref fes prepares comme decrit dans le brevet francais 

1 222 944, a. partir de composes polymer isab les (tels. que des esters vinyliques. 
les esters d'acide acrylique. ou methacrylique seuls ou en melange copolymerises 
20 avec d'autres composes comme les acides crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycqia ou des derives appropries 
de ces composes. 

- Les polymeres gref fes d' esters vinyliques, dusters d'acide acrylique 
ou methacrylique seuls ou en melange avec d'autres composes copolymer isab les sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a cbaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomer es d f esters 
vinyliques, d' esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d'activateurs 
radlcalaires. 

On peut mentionner comme esters vinyliques appropries : 1' acetate de vinyle „ 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benaoate de vinyle et comme 
esters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenuff avec des alcools all- 
phatlques A bas poids moieculaire comportant de 1 18 a tomes de carbone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner surtout les polyethylene- 
glycols ayant un poids moieculaire de 100 A plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, les polymeres d'acetate de 
vinyle greffe sur des polyethyleneglycols et les polymeres d'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydroxyle terminaux sont etherif ies ou esterif ies aux deux extremites avec des 
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composes mono-' bu polyfonctionnels comae le methanol, le butanol, les acides/ 
acetique, propionique ou butyrique. 

- Les polymeres greffds d' esters vinyliques, d'esters de I'acide acry- 
lique ou ngtnaerylique sur des oxydes de polyalcoylenegiycoi azotes. -,„,. 
5 3- les copolymeres grefffis et reticules resultant de la copo- 

' lymerisation : . 

a) d'au motns un monomer e da type non-ioniqae, 

b) d'au moins un monomere du type ionlque, 

c) de polydthylfeneglycol, et 

lp d) d'un reticulant pris de preference dans le groupe constitud 

par : le dimethacrylate d'dthyleneglycol, le phtalate de diallyle, les divi- 
nylbenzenes, le tdtraallyloxyethane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupes allyle par mole de sucrose. 

Le polydthylfeneglycol utilise a nn poids ooldculaire compris 

15 entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomeres non-ioniques peuvent etre d'un type tres varie et 
parmi ceux-ci, on pent en particulier citer : l'acdtate de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le stearate d'allyle, 

; le laurate d'allyle, le maleate de di6thyle, l'acetate d'allyle, le mdthacry- 

20 late de m6thyle, le cdtylvinylether, le stearylvinylettier et l«hexfene-l. 

Les monom&res ioniques peuvent fitre figalement d'un type trfes varid 
et parmi ceux-ci on peut en particulier citer : I'acide crotonique, I'acide 
allyloxyacetique, I'acide vinyl acetique, l'ncide maifi^ne, I'acide acrylique, 
et I'acide mdthacrylique. 

25 Les copolymeres greff6a et reticules utilisables selon 1« Invention 

sont de preference constitues : 

a ) de 5 a 85 % en poids d'au moins un monomfere non ionique, 

b ) de 3 a 80 % en poids d'au moins un monom&re ionique, 

c) de 2 a 50 % en poids, mais .de preference de 5 a 30 % de poly- 

30 dthyieneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 7. en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant. dtant exprimd par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymferes greffds et reticules tels qu'ainsi ddf Inia ont , 
generalement un poids moldculaire compris entre 10.. 000 et 1 000 000, -.et 
35 de preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymeres greffes et reticules, comportent des fonctions 
acides carboxyliques litres, celles-ci peuvent Stre neutralisdes a l'aide 
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d'une base dans une proportion comprise entre 50 a 100 % de la quantity corres- 
pondant a une neutralisation stoechiomStrique, telle qu'une base organique ou 
minexale telle que I'ammoniaque, la monoe^hanolamine, la diSthanolamine, la tri- 
dtbanolataine, lea isopiopyiamines, 1'isopropanol aniline, la morpholine ; I'aminu- 

5 2 mfithyl-2 propanol-1, l , amino-2 m^thyl-2, propanediol- 1,3, etc... 

De tela copolymers sont Merits dans la deoande allemande publi^e 
sous le numero 2 330 956, incorporee dans la presente description par r£f£rence. 

4 - Lea copolymeres obtenus par copolymer isat ion d'au moins on mpnomere _ 
de chacun des trois groupes suivants : 

1Q _ ie premier groupe €tant cons t it ue par les esters d^lcools insaturta 

et decides carboxyliqoes natures a courte chaine, les esters d'alcools satures 
a courte chaine et d 1 acides insaturea, les chaines carbon€es de ces composes 
pouyant Stre eventuellement taterrompues par des hSteroatomes ou des Mtfirch 
groupes divalents tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant egalement presenter des 

15 groupements hydroxy substitute en p par rapport a l'hSteroatome, 

- le second groupe 6tant const it tie* par des acides insatures dont les 
chaines carbpnees peuvent eventuellement 6tre interrompues par des hSteroatomes 
ou des he^erogroupes divalents tels que -0-, -S-, -NH- et peuvent presenter des 
groupements hydroxy substitues en p par rapport a l«Mteroato«/ ^a%ide butenoique 

20 I pentenoique-4, undetenolque-10, allylmalouique, crotonique, allyloxyacetique 
crotyloxyacttique, oethallyloxyacetique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioaceti- 
que, allylaminoacetique, vinylox?ac£tique. _ . _ _.- . .: 

- le trois ieme groupe Stant constitue* par les esters d" acides a longue 
chaine et d'alcool insaturg, les esters des acides insatures du second groupe 

25 et d'un alcool sature* ou insaturS linSaire ou ramifi* comportant de 8 a 18 atones 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les Others alcoyl-vinyliques, les ethers 
alcoyl-allyliques, les fithers alcoyl-methallyliques ou les Others alcoyl-croty- 
liquea, et les tt-ol6fines, decrits en particulier dans le brevet francais 
1 580 545> incorpor€ dans la presente description par reference. 
3 0 5 - Les terpolymeres resultant de la capo lymerisat ion i 

a) d'acide crotonique 
. b) d , ace'tate de vinyle, et 

c) d'un ester allylique ou mSthallylique correspondent a la formule 

suivante : 

R^-C-J-O-Cl^-C - CH 2 . (ID 
CH^ 0 R 1 

dans laquelle : 

R 1 repr€sente un atome d'hydrogene ou un radical - CEj ; 
40 R represente une chaine hydrocarbonee saturee line* ire ou ramifiee ayant l a 6 
1 atones de carbone ; 
r^ represente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH^ ; 
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etant entendu que Rj + R^ dolt etre infexieur oa €gal a 7 atomes de carbone. 

Les terpolymeres precites resultent, en particulier, de la copolymer isa- 
tion de 6-15 % et de preference de 7-12 % d f acide crotonique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 % d 1 acetate de vinyle, et de 8-20 X et de preference de 
5 10-17 % d* eater allylique ou methallylique de formule (11). 

Les terpolymeres seloh V invention ont, de preference, un poids molSculaire 
compris entre 15.000 et 30.000. 

Dans une forme particuliere de realisation les copo ly meres se Ion 1» inven- 
tion sont reticules a I'aide d'un agent de reticulation tel que le diethylene 
10 glycol diallyiether, le tetra allyloxyethane, le triallyl ether du trimethylol 

propane, et les diacrylates ou dimSthacrylates de diols tels que l 1 ethylene glycol.* 
la proportion d'agent reticulant etant comprise entre 0,1 et 1.2% en poids. 

Selon l f invention, il est egalement possible d'utiliser les terpolymeres 

decrits ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide a I'aide 
d'une base organique du type de celles mentionnees dans le paragraphe 3 ci-dessus, 
15 De tela terpolymeres sont deer it a en particulier dans la demande de brevet 

franca is 2 265 782, incorporee dans la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polymeres qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymerisation : 

a) d'un acide insature choisi parmi l'acide crotonique ou allyloryaceti- 
20 que ; 

bMbcetate de vinyle ouf propionate de vinyle 

c) d'au moins un ester allylique ou methallylique ramifie correspondant 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d'un monomer e pris dans le groupe cons t it ue par : 
25 (i) un ether vinylique de formule : 

CI^ = GH - 0 - R 3 (12) 

dans laquelle : 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodecyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chaine grass e de formule : 
R 4 - C - 0 - CH = (13) 
0 

dans laquelle : 

R, est un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atomes de carbone et, de 

octyl. d «cyl ou dodecyl * 
preference,/ (xiO un ester allylique ou methallylique lineaire de formule : 

35 R- - C - 0 - CH* - C » CH 0 (14) 

5 8 i* 

dans laquelle : 

R' est un atome d'hydrogene ou un radical - et R 5 est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 a 11 atomes de carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle. 

Les copolymeres precites resultent, en particulier, de la copolymer isat ion 
de 2-15 % et de preference de 4-12 % de l'acide insature, de 55-89,5 % et de 
preference de 65-85 % de l'eeter vinylique, de 8-20 % et de preference de 10-17 X 
5 d'au moins un ester allylique ou nethallylique de formale (11) et de 0,5-10 % et 
de preference de 1-6 % d"un monomere pris dans le groupe const it ue par : un ether 
vinylique de for mule (12), un ester vinylique de f or «mle (13) et un ester ally* 
lique ou nethallylique de formule (14). . 

Dans une forme particuliere de realise t ion. ces copolymeres sont reticules 
10 a 1'aide d'un agent de reticulation susmentionne dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 % en poids. 

On peut egalement utiliser les copolymeres decrits ci-dessus qui ont subi 
la salification de leur f onction aclde a l f aide d 1 une base organique telle que 
def inle dans le paragraphe 3. 
15 De tela polymeres sont decrits, en particulier, dans la demande de brevet 

francais 2 265 781 4 incorporee dans la presente description par reference. 

7 -les- ter - tetra - pentapolymeres et polymeres superieurs chpisis 
parmi les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
TYPE A (*) d*au mo ins un monomere insoluble dans l'eau de formule : 

20 f 1 ^ 

CH^-C-C-HH-C - tCH 2^ n ~ CH 3 (15 * 

8 A 3 

dans laquelle : 

*1* R 2 et R 3 re P r68entent 8oit un atoiae d'hydrogene, soit un radical 

25 methyle, 

et n est O ou un nombre entier de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
H-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-^(dim£thyl-l,l) propyl- ij acrylamide, la 
N-^7(dimethy 1-1,1) butyl- ij acrylamide, 
30 le H-^"(dimSthy 1-1,1) pentyl-lj acrylamide, a ins I que ies m6 theory la mides corres- 
pondants, et 

(b) d'au moins un monomere soluble dans l'eau, de formule : 



R" 



R 4 - CH « C - (CI^) m - CON - Z - 0 



OH (16) 



35 R 5 

dans laquelle : 

R* represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

Z represente un radical alkylene lineaire ou ramifie de 1 a 6 atomes de car- 
bone, sub8titue ou non par une ou deux fonctions hydroxym£thyle, et m est egal a 



40 



0 ou 1, et R 4 designe H ou -CORg, R 6 etant OH ou ~NH-R ? , R.. designant H ou -Z-OH, 
R 5 designe H ou -CH^ lorsque m » Q, et R^ designe H et R 5 ^0-R fi lorsque m=U 
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en particulier, les mono, bis ou tri hydroxy-a lcoy 1 acrylamide ou mgthacrylamide, 
alcoyl designant un groupement linSaire ou ramif i£ cotnportant 1 a 6 atomes de 
carbone tela que mSthyle, ethyle, propyle, butyle, butyl , dimethyle- 
1,1 butyl, propyl ; l'acide N- tnono-ou di-hydroxy alcoyl maieamique, 

l'acide N-mono-ou di-hydroxyalcoyl itaconamique et les amides correspondent a, 
alcoyl designant, de preference, methyle. 

et (c) et au mo ins un autre monomere pris dans le groupe const it u6 par : l'acide 
acrylique, l'acide methacrylique, Ifenhydride maieique, la N-vinylpyrrolidone et 
les acrylate et mSthacrylate. de formule : 

CRV, « C - GOO - (CH 2 - CH 2 r 0)^ - R» (17) 
R' 

dans laquelle : 

R 1 repr^sente un atone d'hydrogene ou un radical methyle, t est 3 ou A et R M 
est un radical methyle ou ethyle parmi lesquels on peut citer les acrylates ou 
methacrylates d'O-methyl ou ethyl polyethylene glycol. 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres selon 1'invention 
sont des tetra-, penta- ou polymeres superieurs qui resultent de la copolymerisa- 
tion de plus d'un monomere de formule (15) et/ou .de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d?un monomere du troisieme groupe (c) ci-dessus. 

Selon une autre variante de 1' invention, les copolymeres resultent de 
la copolymer isat ion d f un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moins un autre monomere, pris dans le groupe 
constitue* par : • 

- le styrene, 

- un monomere correspondent a l'une des formules(18) a (22) suivantes : 

1) CH 2 =C -CN (18) 

R 8 

dans laquelle : 

Rg repr€sente un atome d.'hydrogene ou un radical methyle et, de preferen- 
ce, I'acrylonitrile et le methacrylonitrile. 

2) CH- = C - C - O R ln (19) 



V 

dans laquelle t 

represent e un atome d'hydrogene ou un radical methyle et 
R 10 re P r€sent€ un radical alkyle lineaire ou ramif ie ayant de 1 a 18 
atomes de carbone, un radical 



- (CI^) 2 N(CH 3 ) 2 ou un radical - CR^ - CJ^OH, - CH 2 - CH - CH^OH 

OH 

et, de preference, les acrylates et metbacrylates de methyle, d'ethyle, de 
propyle, d/isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de decyle, de dode- 
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cyle, d^octadecyle, d'hydroxy-2 fithyle et de N,N dimethyl amino-2 ethyle. 
3) R u - C - 0 - CH - CH 2 (20) 

0 '. 

dans laquelle : 

5 R^ represent e un radical alkyl lineaire ou ramif ie* ayant de 1 a 16 atones de 
carbone, ou on radical phenyl et, de preference, 1' acetate f le propionate, le 
butyrate; le laurate, le stearate, le pivalate, le neoheptanoate, le neooctanoate, 
le n£odecanoate, le te^rainethyl-2,2,4,4 valerate, l f isopropyl-2 diagthyl-2,3 
butyrate et le benzoate de vinyle. 

10 4) * u - CH - C - (CH 2 ) g - C00R f (21) 

*13 

dans laquelle : 

R* eat un radical alkyle ayant de 1 a 3 atomes de carbone, et 

s est 0 ou 1 etde preference, le maleate de dimethyle ou de digthyle, l'itaconate 
15 de dime*thyle ou.de die*thyle. 

5) - CH - O - R 14 (22) 

dans laquelle : 

R 14 re P r ^ 8ente uu radical alkyle sature* lineaire 'ou ramif 16 ayant de 1 a 17 
a tomes de carbone et, de preference, le methyl*, le butyl- , I'iaopropyl- , 
20 l'octyl- , le dodScyl- et l'octaddcyl- vinyl etber. 

Selon une troisieme forme preferentielle de realisation ces copolymeres 
peuvent etre egalement des tetra^, penta-polymeres ou copolymeres superieurs 

qui risultent de la copolymer isat ion de plus d'un monomere de formule (I5)et(16)et 
25 de plus d'un monooere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tels que ceux de formule (18) a (22) ci-dessus. 

TYPE B : Lea polymer es de ce type r€sultent de la copolymer isat ion 

a) d'au aoins un monomere de, formule (15) 

b) d'au moins un jnouomere de formule (23) 

30 - CH *= C - (^Vp " C0KH 2 <23) 

R 

dans laquelle : 16 

p eat 0 ou 1, R 15 designe H ou COOH et R 15 designe H ou lorsque p = 0, R 15 
designe H et R lfi designe COOH lorsque p « 1, et, de preference, parmi lea monomerea 
de formule (23) on peut, en particulier, citer l'acrylamide, la methacrylaaide, 
35 I'acide maieaaique et I'acide itaconamique. 

c) d'au moins un monomere pris dans le groupe cons tit tie* par l'anhydride 
malgique, les monomerea de formulesl6, 17. 

Selon une autre variante, les copolymeres de type B rSsultent de la 

cop olytaer isat ion d'un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et d'un monomere choisi parmi le styrene, la N-vinylpyrrolidone, les monomeres 
de formules 18, 19, 20, 22 susdefinis et 24. 

II 17 (24) 

CH - COOR 17 

dans laquelle R iy represente un radical alkyle ayant 1 a 3 atones de carbone. 

Cea copolymeres ont, de preference, un poids moieculaire compris entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids moieculaire compris entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, ces copolymeres sont 
reticules avec un agent de reticulation du type def ini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monomer es mis a reagir. 

. Comme precedemment les fonctiona acides carboxyliques libres peuvent 
au r parlgraphe 8 3 eS * VeC * U 1001113 une **** organique telle qu'elle est indiquee 

La neutralisation est en general rSalisee dans une proportion molaire 
comprise entre 10 et 150 %. x 

Ces copolymeres peuvent §tre prepares par copolymer isat ion en solution 
dans, un solvent organique tel que : lies alcools, les esters, les cetones ou les 
hydrocarbures . 

Parmi ces solvants on peut, en particulier, citer : le metbanol, I'iso- 
propanol, l'etfaanol, l'acetate d'ethyle, l f ethyl methyl cetone, le benzene, etc... 

La copolymerisation peut egalement avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un solvant inerte tel que I'eau. 

La copolymer isat ion peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent 6tre effectuees en presence d*un catalyseur 
de polymerisation generateur de radicaux libres, tels que le peroxyde de benzoyle, 
le peroxyde de lauroyle, I'azo-bis-ieobutyronitrile, I'eau oxygenee, les divers 
couples d'oxydoreduction tels que : CNH^^Og, FeCl^ etc... 

La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 
rapport aux monomer es mis a reagir et en fonction du poids molecule ire des copo- 
lymeres que l'on souhaite obtenir. 

De tels polymer es sont deer its dans les demandes de brevet luxembourgeoises 

n° 75 370 et n° 75 371. incor P$| e £g£? n *i|§ Ascription par reference. 

8.- Les polymer es hydrosolubles d^aciae acrylique ou oethacrylique t de 1 'abide 

crotonique et leurs copolymeres avec un monomer e non sature monoethyienique 

tels que l 1 ethylene, le vinylbenzene, I'acetate de vinyle, l'ether vinylmethylique 

et l*acrylamide et leurs sels hydrosolubles. 
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9 - Les terpolymeres d'ac£tate de vinyle, d'acide crotonique et d'ester 
viny lique d'un aclde monocar boxy lique aliphatique sature ramifie en position 
alpha, ayant au moins 5 a tomes de car bone dans la radical car boxy lique. 

Ces esters ramifies derivent, en particulier, d'un acide de formule : 



R- O 
i A n 



H3-C-C- 



OH 



R 2 



^ et R^ etant un radical alcoyle, R^ dSsignant H, un radical alcoyle, alcoyl- 

aryle, aralcoyle ou aryle. 

De tela polymetes sont deer its dans le brevet franca is 1 564 110 incorpore* 
par reference dans la description. 

Parmi ceux-ci oh pent citer le poly mere vendu sons la denomination 28-29-30 
par la Societe National Starch, 

10 - Les tetrapolymeres du type de ceux decrits dans le brevet franca Is 

2 062 801, constitugs d' environ 70 a 80 % de N-t-butylacrylamide ou de K-isopro- 
pylacrylamide d* environ 5 a 15 % d* aery la aide ou de m£thaerylamide d f environ 5 a 

15 t de N-vinyl pyrrolidone et d' environ 1 a 10 Z d'acide acrylique ou mgtbacry- 

» 

lique en poids par rapport au poids total de la composition. Un polymer e parti- 
culierement pref£re est celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 
Societe American Cyanamid, qui est constitue de H~t~butylacrylamide-acrylamide- 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone. 

11 - Les homopolymeres d 'acide acrylique reticules a I'aide d 9 un agent poly- 
fonctionnel tela que les produits vendus sous la denomination CARBOP0L 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

12 Les copolymeres d*acide acrylique ou mithacrylique eventuellement en 

melange avec des homopolymeres du type susmentionne* tels que les produits vendus 

sous la denomination VERSIC0L E ou K par la Societe ALLIED C0LL0ffl>> ULTRAH0ID 8 

propose par la Society CIBA GEIGY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RETEN 421, 423 ou 425 par 
la Societe HERC0LES. 

J3 - L«*s polymeres a motif ethylene cz-p d icarboxy lique even tuellement mono-; 
ester if ies tels que- les copolymeres resultant de la copolymer isat ion d'un compose 
pouvant etre copolymer ise et contenant un groupement >^ C » CH avec un compose 
de formule : 

T l ' 0 ' " 

I 



dans la que lie 
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R l et R 2 d ^ si 8 nent independamment l'un de 1 'autre hydrogene, halogene, un 

groupement acide sulfonique, alcoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y designent OH, 0 alcoyl, Q aryle ou halogene 
ou bien X et Y designent ensemble 0. 

A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, les 
acldes Ethylene a-p dicarboxyliques tels que l'acide maieique, 
fumarique, itaconique, citraconique, ph6nylmal€ique, de formule : 

?6 H 5 

C - COOH 
tt . 

HC - COCH ainsi que les acides benzyl maieique, dibensyl- 

nal^ique, €thylmal£ique ou un anhydride de ces acldes tel que I 1 anhydride mal£ique 

ainsi que d'autres d€rive"s tels que les esters ou les chlorures d f acide. 

A titre de compose" s pouvant fitre polymerises et contenant un groupement 
T^C - CHj on peut citer par exemple les esters vinyliques, les Others vinyliques, 
les haloge~nures vinyliques, les derives ph€nylvinyliques tels que le styrene, 
l'acide acrylique et ses esters et les esters d'acide cinnamique etc... 

Ces polymeres sont deer its dans le bravet des E.U.A. 2 047 398 incorpore* 
dans la pr£sente description par r£f€rence. 

Ces copolymeres peuvent etre event uellement est€rifi£s. Des composes 
particullerement appreciSs sont cites dane I'USP 2 723 248 et I'USP 2 102 113 
incorpor€s dans la description par reference, de motif : 

R 
i 

HO 

-CH-CH-C-C- 
ii »i 
C*0 C=0 H H . 
ii. 
OH 0 
i 

R 1 

ou R represente un group e alkyl de 1 a 4 carbone comme par exemple methyl, 
ethyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R 1 represents un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 
par exemple methyl, e*thyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc*.. 

D'autres polymeres de ce type, utilisables selon l 1 invention, sont des 
copolymeres d'anhydride malSique et d'une olefine ayant 2 a 4 atomes de carbone, 
este"rif i€s partiellement (50-70 %) par un alcool ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
tels que decrits dans le brevet anglais 83 9 805 incorpore" par reference dans la 
description. 

Les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
a) d'un anhydride d'acide insature tel que I'anhydride male*ique, citraconique, 
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itaconique. 

b) d«un ester allylique ou mSthallylique tel que l'acfitate, le propionate, le 
butyrate, I'hexanoate, l'octanoate, le dodecanoate, V octodecanoate, le plvalate, 
le neo-heptauoate, le n£o-octanoate, le n£o-<tecanoate, l^thyl-2 hexfrnoate, le 

5 t€tra«6thyl-2,2,A,4 valerate et l'isopropyl^ dim6thyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
mSthallyle. Lea fonctiona anhydrides sont aoit mono est&rifie'ea a l f aide d'un 
alcool aliphatique tel que le methanol, I'ethanol, le propanol, 1* iaopropanol et 
le n-butanol, aoit amid if 16 a l'aide d'une amine aliphatique, cyclique ou Mtero- 
cyclique tel que la propylamine, 1' iaopropylamine, le butylamine, la dibutylamine, 

10 I'heayUmine, la dod<£cylamine, la morpholine, la piperidine, la pyrrolidine et la 
N-B*thylpiperesine, ainsi que lea terpolymeres resultant de la copolymer isat ion 
des monomeres des paragraphes a) et b) ci-dessus avec/ acrylamide ou mSthacryla- 
mide tel que la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-decyl aery la- 
»ide, le N-dodecyl acrylamide, le N-ZIdim6thyl-l, I) propyl- 17 acrylamide, le 

15 N-iTTdi»gthy 1-1,1) butyl- XJ acrylamide, le N-£(dim6 thy 1-1,1) pentyl-1/ acrylamide 
ainai que les m6thacrylamides correapondante8, les fonctiona anhydrides €tant 
ester if i€es ou amidififies comme indiqu£ ci-dessus* Le copolymere peut eventuelle- 
ment encore etre copolymer ±s€ avec des a-pl«ines, telles que le propene-1, le 
butene-1, l f hexene-l, le dodecene-l, l f hexadecene-1 et l f octadecene-1 ; des 

*) Sthera vinyliques tela que le methyl vinyl ether, 1' ethyl vinyl 6tber, le propyl 
vinyl either, Pisopropyl vinyl ether, le butyl vinyl ether, I'hexyl vinyl ether, 
le dodecyl vinyl ether, rhexadeeyl vinyl ether et roctadecyl vinyl ether ; des 
esters acryliques ou ofithacryliques tels que les acrylates et methacrylates de 
methyle, d'ethyle, de propyle, d 1 isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de decyle, de dodecyle, d'octadecyle, de N,N-dimethyUmino-2-ethyle, 

de dihydroxy-2,3 propyle et de U-methyl ou ethyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment l f acide acrylique ou mSthacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tela polymeres sont decrits dans les demandes de brevet franchises 
76 13 929, 76 20 917 incorporees par reference. 

30 On peut egalement citer les polymeres derives des acidea ou anhydrides 

maUique,/taconique suamentionnes et leurs copolymeres avec un monomere non satur£ 
monoetbyienique tel que methylene, le vinylbenzene, l'acetate de vinyle, lather 
vinylm^thylique, ^acrylamide event uellement hydrolyses. 

Parmi ces polymeres ceux plus particuiierement prefers sont les produits 

35 vendus sous ,les denominations Gantrez AN 119, 139, 149, 169 qui sont des copolymeres 
d'anhydride maieique - methyl vinyl ether (1 r U et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui aout reBpectivement les monoethyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (methyl-vinyiether-acide maieique) vendus par la Soci£te General 
Anilin ; EM& 1325 yendu par la Societe MONSANTO, qui est le n-butyl (poly) ethylene 

40 maleate. 
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D'autres polymeres anioniques utilisables selon l 1 invention sont : 
14 - Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanaroer A 370, par la 
Societe* American Cyanamid. 
5 15 - Lea copolymeres d'acide acrylique ou mgtbacrylique sous forme de 

leur sel alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Societe Henkel. 

. 16 - Les copolymeres d«ac£tate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou methacrylique pu un £ther alcoyl vinylique tel que demerit dans le 
10 brevet francais 1 472 926. 

17 - Les copolymeres d'acetate de vinyle/acide crotonique et d'au moins 
un autre monomer e choisi parmi les esters vinylique, allylique et mgthallylique 
a longue chalne carbonee tels que decrits dans le brevet francais 1 517 743. 

18 - Les copolymeres constitues de 40 a 90 % de vinyl pyrrol id one, de 40 
15 a 50 % d'un monomere d'un ester vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxylique 

insature* teb que decrits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colores a base d'anhydride malSique tels que decrits 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi les polymeres anioniques derives d'acide carboxylique ceux pr£fer$s 
10 sont, d'une part,- les derives d f acide crotonique et, en particuller, les polymeres 
comportant an moins un monomere different de 1 'a estate de vinyle et les polymeres greffiSs et 
eventuellement reticules et, d'autre.part, les derives d'acide acrylique ou 
methacrylique. . 

Une autre classe de polymeres anioniques dormant des rgsultats particuliere- 
5 ment avantageux est constitute par les polymeres de*finis au paragrapbe 13. 

Selon une variante de I 1 invention, il est possible dans certains cas de 
- fixer le polymere anionique sur les cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymfere cationique. II est, de ce fait, .possible d'utlliser des complexes 
soit formgs au moment do melange soit des complexes prepares au prealable eventuel* 
0 le ment vend us sous cette forme. 

A titre d'exemple on pent citer les complexes 4galement dSnommes polysela, 
resultant de la complexation de l'un des polymeres cationiques avec l'un quej- 
conque des polymeres anioniques susdefinis. Des complexes prefer^s sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiometriques d'un polymere 
5 fortement cationique tels que lee eye lopoly meres de finis dans le paragraphe 2 ou 
les polymeres quaternaires du paragrapbe 5 et d'un polymere anionique du type 
susdefini. 

Des complexes particulierement pr€f£r€s sont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs G,» G 0 , G 0 , G, , G c , G,, G_, G 0 , 
0 G g , G 1Q ou bien de motif : 
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Y 9 T 3 



'4 



G 12 



C 4 H 9 CH 3 

Br" * Br" 

avec des polymeres anioniques tels que les sels d'acides polystyrene sulfonique 
tele que les produits vend us sous la denomination Flexan susd£finis, les polymeres 
d^rlv^s d'aclde crotonique tels que le ter polymere d'aclde crotonique/acState de 
vinyle et polyethylene glycol d€fini dans le paragraphe 2, les terpolymeres 
d'ac^tate de vinyle, d'acide crotonique et d'ester vinylique dfifinis dans le 
paragraphe 8 tel que le polymere denomm€ 28 - 29 - 30, le sel de sodium de la 
car boxyee* thy Ice llulose . 

D'autrea complexes polysels utilisables selon l 1 . invent ion sont ceux 
decrits dans les brevets francais 2 251 843, 2 198 976. 

Les complexes prepares d'avance sont utilises dans les buts de 1" inven- 
tion par mise en solution a l'aide d'un agent tensio actif tels que ceux cit£s 
plus loin. 

La prgsente invention a £galement pour objet la combinaison de polymeres 
cationiquea et die polymeres anioniques avec un polymer efxonique ou amphotere. 

Parmi les polymeres amphoteres on peut citer, plus particulierement, les 
polymeres resultant de Palcoylation des polyamino amides reticules definis dans 
les paragraphes 8 et 9 de la description des polymeres catiouiques, l'agent d'al- 
coylation pouvant etre l»acide acrylique, 1 'abide chlorac€tique, une alcane sul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane sultone. A titre d'exemple, on peut 
mentionner le polymere K IX resultant de ^alcoylation au chlorac^tate de soude 
du polymfere K la, K X resultant de l'alcoylation a la propane sultone du polymere 
X la. 
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Les compositions selon la presente invention 8 ont pre* parses suivant 
les proc£des habitue Heme nt utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au moins un polymere cationique et au moins un polymere anionique en 
milieu aqueux* 

Oh peut proc£der, notamment avant melange, a la neutralisation des 
polymeres dif f icilement solubles en milieu aqueux tela quels, en vue d'obtenir 
1' association selon la presente invention. 

Comme mentionn£ ci-dessns, ii sera ngcessaire dans certains cas, lorsque 
I'association selon la presente invention conduit h un pr£cipit£, de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference parmi les agents tensio-actlfs et 
les solvants cosm£tiquement acceptables. 

La pre*sente demande a done £galement pour objet, selon une varlante de 
la presente invention, une composition cosraStique essentiellement caracteris£e 
par le fait qu'elle contient au moins un polymere cationique, au moins un polymere 
anionique tels que de" finis ci-dessus, et au moins un agent de solubilisation. 

Les agents de solubilisation utilises selon la presente invention 
peuvent 6tre des tensio-actif s anionique s, cationiques, non ioniques ou amphoteres 
utilise** seuls ou en melange. , 

Parmi les tensio-actifs anioniques, on peut c iter en particulier les 
composes suivants, ainsi que leur melange : les sels alcalins, les sels de magne- 
sium, les sels d'ammonium, les. sels diamine ou les sels d'aminoalcool des 
composes suivants : 

- les alcoysulfates, alcoyle*ther sulfates dont le radical alcoyle est 
une chalne lin£aire comportant 12 a 18 atomes de carbbne, les alcoylamides sul- 
fates et £thersulfates comportant des chalnes linSaires ayant 12 a 18 atomes de 
carbone, les a lcoylarylpoly£ther sulfates, les monoglyce*rides sulfates, 

- les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chalne lirtSaire 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les a-ol6fines sulfonates comportant des 
chalnes lin£aires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les n alcane sulfonate secondaires^mono ou di alcoylsulf osuccinates, 
les alcoyl^thersulfosuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est const it ue par une chalne lingaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamates dont le radical' alcoyle a une chalne 
llngaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulfoacetates dont le radical alcoyle comporte une chalne 
line*aire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycerol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les a lcoy leather phosphates dont le radical al- 
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coyle a une chaine de 12 a 18 a tomes de carbone, 

. - les alcoylsarcosinates ; les alcoylpolypeptidates,. lea alcoylamidopoly- 
peptidates, les alcoylisethiouates, les a lcoylta urates dont le radical a Icoyle 
a one chaine de 12 a 18 atones de carbone, 

- les acides gras tels que l'acide oieique, ricinoieique, palmitique, 
stearique, caprique, laurlque, myristique, arachique, behemique, isostearique, 
acide lauroyl fceratinique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
hydrogen, des acides carboxyllques d' Others polyglycoliques repondant a la 

f ormule : ' 

Alk - (OCfi^ - CH 2 ) n - OCfiv - CO^H 

ou le substituant Alk correspond a une chaine lineaire ayant de 12 a 18 atomes 
de carbone et ou n est un nombre entier compris entre 5 et 15, ces composes se 
presentant sous forme d'acide libre / de leurs sels ci-dessus cites. 

- Les tensio-actif s plus particulierement, preferes sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d v ammonium, cetyl stearyl sulfate de sodium, le 
cetyl stearyl sulfate de triethanolamine, le laurylsulfate de monoethanolamine, 
le laurylsulfate de triethanolamine, le lauryiether sulfate de sodium oxyethylene 
(a 2,2 moles d'oxyde d'ethylene par axemple) et le lauryiether sulfate de mono- 
ethanolamine oxyethylen£ (a 2,4 moles d'oxyde d'ethylene par exemple), l'acide 
trideceth 7 carboxylique 6u son sel de sodium et le compose de formule : 

Alk - (OCH 2 - CH 2 ) n - 0CH 2 - C0 2 H 

ou Alk signifie un melange de radicaux laurlque et myristique et n est egal a 10, 
le sel de trlethanolamide de l'acide lauroyl keratinique, le sulfosuccinate de 
sodium de la monoethanolamine laurlque, 1' oxyethylamide d'acide gras de coprah 
sulfate; le lauroyl sarcosinate de sodium, l'hemisulfosuccinate de sodium de 
l'alcool laurlque oxyethylene, le sel de sodium de sulfonate d'oiefine, le sel 
de triethanolamine du produit de condensation d* acides de coprah et d'hydrolysat 
de proteines animales, l'alcool en C ]2~ G 14 ox y^ th y 1€a ^ * moles d'oxyde 
d' ethylene carboxymethyl£ et les n-alcanes sulfonates. 

Par mi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d 'amines grasses tels que des 
acetates d'alcoylamines, des sels d'ammonium quaternaires tels que des chlorures 
ou des bromures d'alcbyldimethylbenzylammonium, d'alcoytrimethylammonium, d'alcoyl- 
dimethylhydroxyethylammonium, de dime thy ldistearylammoniuta, de dimethyldilauryl- 
ammonium, le chlorure d Y acetyl dimethyl dodecylammonium, des methosulfates 
d'alcoylamido ethyltrimethylammonium, les lactates de N,N dimethylamino (ou N,N- 
diethylamino) polyoxyethyl carbbxylates a 4 moles d'oxyde d'ethylene, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que. le chlorure de l-(2-hydroxyethyl) carbamoyl methyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino f ormylmethyl/ pyridinium y des 
derives d 1 imidazoline, tels que les a lcoyl imidazolines, les composes cationiques 
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repondant a la formule : 

- > R " 

R'O [ C 0 0 (CH 0 OH) J CH 0 CHOH - CH' - HI 

23 2 n 2 2 \. R ni 

R 1 designant un radical alcoyle linSaire ou ramifie, sature ou insature ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle lineaire ou ramifie comportant de 8 a 22 
atomes de carbone; R" et R"' desigrient des radicaux hydroxyalcoyles inferieurs 
separes ou dea radicaux alcoylenes r^unis entre eux pour former un heterocycle ; 
n eat un nombre compris entre 0,5 et 10. 

Parmi lea composes prefers repondant a la formule ci-dessus, on peut 
citer ceux pour leaquels : 

a) R* = H 25 , n - 1 ; R" = R ,M * p - hydroxyethyl 

b) R 1 = C n H 25 , n a 1 ; R n = R" ■ « 2 — hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoylea dans ces composes, ont de preference entre 1 et 22 
atomes de carbone. On peut e gale men t citer des composes a caractere cationique 
tels que des oxydes d 1 a mines comme les oxydes d , alcoyldimdthylamine, les oxydea 
d'alcoylaminoethyl dime* thy lamine. 

Parmi les tensio-actifs non loniques qui peuvent event uellement etre 
utilises en melange avec Jes tensio-actifs anioniques susmentionnes, on peut 
citer lea produits de condensation d*un monoalcool, d f un a-diol, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
lee composes repondant a la formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH 2 - CHOH - CH £ - 0 ) H 

dans laquelle R^ designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atomes de carbone et leurs melanges, les 
chalnes aliphatiques pouvant comporter des groupements ether, thloether ou hydroxy- 
methylene et ou p est compris entre 1 et 10 inclus ; tel que decrit dans le 
brevet francais 2 091 516 ; des composes repondant a la formule : 
R 5 0 TC 2 H 3 0 (C^OH) 2 q H 

dans laquelle R 5 designe un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus ; 

Des composes repondant a la formule : 

R 6 CONH - Ol^ - CH 2 - 0 - CI^- CR^ - 0 [}\ CH0H - CH 2 - 0^-H 
dans laquelle R fi designe un radical ou un melange de radicaux aliphatiques 
lineaires ou ramifies, aatures ou insatures pouvant comporter event ue Heme nt un 
ou plusieurs groupements hydroxy le, ayant de 8 a 30 atomes de carbone" d'origine 
naturelle ou synthetique, r represente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
designe le degre de condensation moyen. 

D'autres composes entrant dans cette classe sont des a lcools,. alcoyl- 
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phgnols, des acides gras poly^thoxyl^s ou polyglycerole's h chalne grasse linfeaire 
ou ramifiee, comportant 8 a 18 atones de carbone et contenant le plus souvent 2 
a 30 moles d'oxyde d' Ethylene. On peut ega lenient c iter des copolymeres d'oxyde 
d' Ethylene et.de propylene, des condensate d'oxydeed' Ethylene et de propylene 
s or des alcools gras, des amides gras poly^thoxyle's, des amines grasses poly£thoxy- 
l£es, des e'thanolamides, des esters d' acides gras de glycol, des esters d'acidea 
gras du sorbitol, des esters d'acides gras du saccharose. 

Parmi ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particulierement pr€fer€s 
rfipondent a la formule : 

R 4 - CHOH CR^ - O - (CR^ - CHOH - CH 2 - °>— H 

ou de*signe un mglange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 atomes de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 

R 5 " °/ C 2 H 3 ° (CH 2° H 27q H 
ou R d£signe H 2 5 et q a uae va * eur atatistique de 4 S 5; 

R 6 -COHH - CB^ - CH 2 - 0 - CH^ - CH 2 O -^CR^CHOH - CR^ O j — H 

ou R £ dfisigne un melange de radicaux derives des acides laurique, rayristique, 
ol€lque et de copra h et r a une valeur statistique de 3 a 4. 

Des alcools gras oxy€tbyle*n4s ou. polyglycerole> pr€f fere's sont l'alcool 
ol£ique polyoxye'thyl£ne' a 10 moles d'oxyde d'£thylene, l'alcool laurique oxyStby- 
le'ne* a 12 moles d'oxyde d* Ethylene, l'alcool c€tylique oxye'thylgne' de 6 & 10 moles 
d'oxyde d'gthylene, l'alcool c£tyl stearylique oxye'thylSne* de 3 a 10 moles d'oxyde 
d'Sthylene, l'alcool stearylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d'e'thylene, le 
nonylphenol oxye'thyle'ne' a 9 moles d'oxyde d' Ethylene, l'octylphenol oxye'thylene' 
a 5,5 moles d'oxyde d'^thylene, l'alcool ol€ique polyglycerolg a 4 moles de glycerol 
et les alcools gras syntb£tiques en C g -C^ 5 polyoxy^thylfinfis de 3 h 12 moles d'oxyde. 
d'Sthylene, le stlarate de polyoxySthylene a 50 moles d'oxyde d'4thylene, le 
mo nola urate de sorb i tan polyoxye'thyle , n£ a 20 moles d'oxyde d'Sthylene, le poly- 
condensat d'oxyde d 'Ethylene et de propylene glycol. 

Parmi les tensio-actifs amphoteres qui peuvent fitre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des b€talries 
telles que les H-alcoylb£ta±nes, les N-alcoylsulf obgtalnes, les N-alcoylamido- 
b^taines, des cycloimidiniums comme les alcoylimidazolines, les derivds de l'as- 
paragine tela que les N,N-dialcoylaminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs d£signe de preference un groupement 
ayant entre 1 et 22 atomes de carbone. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la prgsente 
invention sont des solvants cosmetiquement acceptables tels que des monoalcools, 
des polyalcools, des Others de glycol, des esters de glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Farm! les* monoalcools, on peut citer les alcanols inferieurs ayant entre 
1 et A atonies de carbone tels que I'ethanol, le n-propanol, l 1 iaopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; I'alcool n-amylique ; I'alcool iso- 
amylique, I'alcool hexadecylique ; le 1-octyldecanol-l ; le 1-octyldodecanol 1 ; 
5 le 2-dodecylcetylalcool : I'alcool oieique ; I'alcool bensylique, le cycle- 

hexanol, le methylcyclohexanol, I'alcool f urfurylique, I'alcool phenyiethylique. 

Parmi les polyalcools, on peut citer les a Icoylenes glycols tela 
que l'ethylfeneglycol, le diethyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, l'hexyleneglycol ; I'alcool 
10 ricinoietque ; la glycerine. 

Parmi les ethers de glycols, ceux plus particulierement prefers 
- sont les mono-, di- et trie" thy leneglycolmonoalcoy lether comae par exemple 
1'ethyleneglycol tnonomg thy lather, I'ethyleneglycolmonoe thy lather, l'ethylene- 
glycolmonobuty lather, le diethyleneglycolmonomethyiether, le diethyleneglycol- 
15 monoethyiether ; les mono, di et tripropy leneglycolmonoalcoy lathers comae le 
propyleneglycoloonomethyiether ; les buty leneglycolmonoalcoy lathers ; les 
po lye* thy leneglycolmonoa lcoy lathers ♦ 

Parmi les esters, ceux plus particulierement utilisables dans 
les buts de 1' invention sont : l'ac£tate de monome thy lether de 1 'ethylene gly- 
20 col, l'ac£tate de monod thy lather de 1'ethyleneglycol, les esters d'acldes gras 
et d'alcools inferieurs coanne le myristate ou palmitate d' isopropyle. 

11 va de soi que les agents tensio-actifs suenoram£s peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu' agents solubilisants empechant la formation 
d'un precipite resultant de 1' interaction du polymere cationique et du polymere 
25 anionique au sein du vShicule aqueux, mais egalement pour mettre a profit soit 
simultanement, soit dLnd^pendamment de I'effet susmentionne, leurs proprietes 
moussante, mouillante, detergente, dispersante ou emulsionnante, 

Les polymeres cationiques seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymere s de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les polymeres anioniques seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
0,02 a 5 X par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionique 
35 varie genera lement entre 0,1 et 60 » avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme egalement un agent de solubilisa- 
tion choisi parmi les tensio-actifs ou les solvants cosmetiquement acceptables, 
cet agent gouvant Gtre un seul agent du type mentionne* ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plus d' agent s du type susdSfini, est present a raison de 0,1 a 70 % et 
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de preference de 0,5 a 50 % du poids total de la composition. 

Le rapport agent de solubilization sur polymfcres cationique et anionlque 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plus part iculi&rement entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les compositions selon la pr€sente invention peuvent etre utilisees 

telle* quelles en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent aervir 
"de base ou de support" entrant dans des formulations cosmetiques comportant 
egalement une proportion adequate de produit actif et destinies a etre appliquees 
sur la peau, les°chev^ux?f 1C en vue de les protSger contre les agressions des agents 

10 atmospheriques, des rayons actiniques, ainsi que pour favoriser l 1 action de tout 
autre produit actif destine* a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les compositions selon la pr£sente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de crfcme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d' Emulsion. 

X5 Elles peuvent contenir en plus du ou des polymeres cationiques et 

du ou des polymeres anloniques, des adjuvants habitue 1 lenient utilises en cosm£- 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-mfime, soit les cheveux, soit la peau, des agents conser- 
vateurs, des agents sequestrants, des agents epaississants, des agents emulsifiants 

20 des agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anloniques, 

cationiques, hon ionlques ou amphotexes, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
des atabilisateurs de mousse, suivant l'application envisaged. 

Lorsque les compositions cosmetiques telies que definies ci-dessus 
aont utilises pour le traitement dec cheveux, elles peuvent plus particuliere- 

25 ment se presenter sous forme de crimes de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou. apres un shampooing, avant ou 
apres une permanente et peuvent egalement adopter la forme de produit s de colora- 
tion, de shampooings, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apr&s permanente, de lotions 

30 de aise eh plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la prgsente invention constituent des 
cremes de traitement ou des laits a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formnlees 
essentiellement h base de savons ou d'alcoois gras, en presence d 'emulsifiants, 

35 ou a base d f alcools gras polyethoxyies ou polyglyc£roles. 

Les savons peuvent etre constitute a partir d'acides gras naturels 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tels que I'acide laurique, 
I'acide myristique, I'acide palmitique, I'acide oliique, I'acide ricinoieique, 
I'acide stearique et l'acide isost£arique, l'acide arachique, l'acide b£henique, a 

40 des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nisants tels que l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de potassium, l'ammoniaque, 
la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine seuls ou en melange. 

Les alcools jgras utilisables dans les cremes sont des alcools naturels 
ou synthetiques ayant entre 12 et 18 atomes de carbone. parmi ces alcools gras, 
5 on peut citer, en particulier, les alcools derives des acides gras de coprah, 
I'alcool tetradecylique, lalcool cetylique, lalcool stearylique, I'alcool 
isostearylique, I'alcool hydroxy- stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

. Les emulsif iants utilisables dans les compositions selon la present* 
10 invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non ioniques 

susmentionnes. Les emulsif iants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 X 
en poids, et I'on utilise de preference les alcools gras oxyethyienes ou poly- 
oxy^thyl^n^s susdefinis. 

Les emulsif iants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxy4thyl£n4s ou non susdgfinis, 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies sont constitute 
d 'alcools gras a chaine gfasse lineaire ou ratnifite comport ant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d' ethylene, de pr€fe"- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglyc£roies pre feres sont I'alcool stearylique 
ou I'alcool cetylique polyglycdroie a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 
25 Ces cr ernes peuvent contenir, outre les poly meres, des adjuvants 

habitue lie ment utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constituees a base de savons, 

Parmi les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
diethanolamides des acides derives du coprah, de l'acide laurique, de l'acide 
30 oieique ou de l'acide £t£arique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de H 4 Z. 

Le pH de ces cremes et laits est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lor s que les compositions selon la pre&ente invention constituent des 
35 cremes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques,- differents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus definies, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants habitue llement 
utilises tels que les antioxydants, les sequestrants etc. 
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Le pH de ces compositions est, en general, coupris entre 9 et 11 et il 
pent etre regie par addition d'un agent alcalinisant approprie* dans le support 
de teinture tel que par addition d^ammoniaque, d'alkylamines, d'alcanolamines 
cosne les mono, di ou tritthanolamines, triisopropylamine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'amtaotnethylpropanol, d'aminomethyl propane diol, d'hydroxyde 
de sodium ou de potassium, de carbonates d 'ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc.... Tous ces composts sont utilises seuls ou en melange. 

Xes colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent fitre ajoutfis des colorants directs tels que des colorants 

10 asolques, anthraquinoniques, des derives nitrfs de la se*rie* benztnique, des 

indamines, des indoanilines, des indophenol3 et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tels que des leucodtrivts de ces composes. 

Les colorants d f oxydation sont des composts aromatiques du type 
diamines, aminophtnols ou phenols. Ces composts ne sont pas gtntralement des 

15 colorants eh eux-memes, mais sont transformed en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant constitut gtneralement d'eau oxygtnte* Parmi ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho choisis parmi les diamines, les aminophtnols et 

d'autre part, des composes appelts mod if icateurs ou coupleurs qui sont des 

20 derives dits ntta choisis parmi les raSta diamines, lea m-aminophtnols, les 
m-diphtnols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilisees, sont des 
p-pMnylenediamines, tventuellement substitutes sur l'atome d'azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 prtftrence 1 a 4 atomes de carbone, hydroxyalcoyle ayant de prtftrence 1 a 4 

atomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomes de carbone. 
Parmi ces composes, on peut plus particulierement mentionner la p-phenylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phtnylenediamine , p-amino diphtnyl- 
amine, I'o-phtnylenediamine, l f o-toluylenediamirie, le 2,5-diatnino anisole, l'o- 

30 aminophtnol et le p-aminophtnol, le 1-amino 4-(2-mtthoxy, tthyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
phenylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminopMnol, 
le pyrocattchol, le rtsorcinol, l'hydroquinone, l'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-bydroxy, tthoxy) 2,4-diamino benzene. 

35 Lorsque les compositions selon la presente invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(a) et du 
ou des polymere(s) anionique(s), au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux dtfinis ci-dessus 
ou leurs melanges. 
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Dans ces shampooings, la concentration en detergent ou tensio-actifs eat 
gSneralement comprise entre 3 et 50 % en poids par rapport au po Ida total de la 
composition et de pre*fe*rence de 3 a 20 % ; le pH eat g£n£ralement compria entre 
3 et 10. 

Des ahampooing8 plus particulierement pr€££r€s ont an pH cotnpris entre 

Set 9. 

Les compositions selon 1' invention peuvent se- pre* 8 en te e*ga lement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coif fantes ou des lotions de miae 
en forme dites egalement lotions pour brushing, des lotions non r inches de ren- . 
for cement de mise en plis, des lotions rince*es dites egalement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliqu€es apres le shampooing et qui favoriaent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme €tant effectu€e sur cheveux mouille's a I'alde 
d'une brosse, en meme temps que l'on seche les cheveux a I'aide d'un Be" choir a 
main. 

On entend par lotions non rinc£es de r enforcement de mise en plis, 
une lotion appliquge apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n f est pas e*limine\e par rincage, facilite la mise en plis ulteVieure et 
amgliore sa dure*e. 

Ces lotions comprennent, genera lement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au moins un polymere cationique et au moinc un polymere 
anionique te Is que dgfinis ci-dessus. Biles peuvent cohtenir en outre des polymere* 
non ioniques et amphoteres, et des agents antimoussants. 

Les lotions rinc^es sont des solutions que l'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un ef fet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces. compositions peuvent etre des solutions aqueuses bu hydroalcooli- 

ques comprenant eventuel lement des tensio-actifs, des Emulsions ou des gels* Ces 

compositions peuvent ggalement etre pressurisges en aerosol. 

dans les solutions 
les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actifs non ioniques ou cat ioniques du type de ceux d£crits ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol, d'un amide ou d'un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de *f ormule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 -J^CH 2 - CHOH - Cfi^ - 0 j > * H 

dans laquelle dSsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomee de carbone et leurs melanges, les chalnes aliphatiques 
pouvant comporter des groupements Others, thioSthers et hydroxymSthylene et p 
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dtsigne une valeur statistique variant de 14 10 Indus ; des composts de 

formule : ^ 
\ • R 5 0 ^C 2 H 3 0 (CI^OH) j q : H 

dans laquelle R 5 dtstgne un radical alcoylej alctnyle ou alcoylaryle et q dtsigne 
5 une valeur statistique variante de 1 a 10 inclus ; des composts de formule 
R 6 CONH - CH^ - C&^O - CH 2 - CH^O ^C^ - CHOH - CH^J-^— 

dans laquelle R £ est un radical a liphatique pouvant coaporter eventuellement un 

... 6 

ou plusieurs groupements OH ayant de 8 4 30 atones de carbone, r reprtsente un 
nombre entier ou dtciraal compris entre 1 et 5. 
10 Parmi ces compositions, celles plus particulierement prtftrtes dans 

les buts de 1* invention, contiennent un agent tensio-actif non ionique de 
formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 C - CHOH - CH 2 - O— ) H 

ou R, dtsigne un mtlange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomes de carbone 

4 

15 et p a une valeur statistique de 3,5. 

On peut utiliser tgalement des alcools, des alcoylpbtnols, des 
acides gras polyttboxylts ou polyglyctrolts a chaine grasse lintaire ayant entre 
8 et 18 atomes de carbone et comportant le plus souvent 2 a 15 moles d'oxyde 
d'tthylene. La concentration en agents tensio^actifs peut varier entre 0 et 10 % 
20 et de prtftrence de 0,5 a 7 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actifs anioniques ou 

ampboteres* 

Lorsque les compositions se prtsentent sous forme d'tmulsiori, elles 
peuvent fitre non ionlques ou anioniques. Les Emulsions non ioniques sont cons- 

25 titudes princlpalement d'un mtlange d'huiles et/ou d«alcools gras et 

d f alcools gras polytthoxylts tels que les alcools sttaryliques ou cttylsttaryli- 
ques polyttboxylta. On peut ajouter & ces compositions, des cationiques tels que 
par- exemple, ceux dtf inis ci-dessus, 

Les Emulsions anioniques sont constitutes a partir de savons. On 

30 peut alnsi citer l'tmuls ion constitute par du sttarate de glyctrine 

autoemulsionable vendue sous la denomination IflWITOR 960 K par la socittt DYNAMTE 
HOBEL et les emulsions constitutes par une combinaison du monosttarate de glycerine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec des sttarates alcalins, vendus respectivement sous les denominations 

35 LAlffiFORM ZRM, PIM et NSM par la socittt GRUNA.U. 

Quand les compositions se prtsentent sous forme de gels, elles 
contiennent des tpaississants en presence ou non de solvents. Les tpaisslssants 
utilisables peuvent etre l'alginate de sodium ou la gomme arablque ou des derives 
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cellulosiques tels que la me thy Ice llu lose, * l 1 faydroxyme* thy Ice llulose, l'hydroxy- 

e thy Ice llulose, I'hydroxypropy Ice llulose, Phydroxypropylme thy Ice llulose. On 

peut ainsi egaleraent obtenir un epaississement des lotions par melange de poly- 

ethyleneglycdl et de stearate ou disparate de polyethyleneglycol ou par un 

5 melange d* esters phosphoriques et d'amides. 

La concentration en epaississants peut varier de 0,5 a 30 % et de 

preference de 0,5 a 15 % en poids. Le pH des lotions rincees, appelees Sgaleaent 

rinses, peut varier de 2 i 9,5. 

Lorsque les compositions s us nominees sont press urise'es en aerosol, , on 

10 peut utiliser a titre de gaz propulseurs, le gaz carbonique, l 1 azote, l'oxyde 

nitr.eux, les hydrocarbures volatils tels que le butane, l'isobutane, le propane 

ou de pre*£ erence des hydrocarbures enlaces ou flua£s (vendus sous le nan de Fr£on par 

DU FOOT DE NEMOURS) et appar tenant en particuiier a la classes des f luorochloro- 

hydrocarbures tels que le dichlorod if luorome thane ou Fr€on 12, le dichlorot£tra- 

15 f luoroe*thane ou Fre*on 114 et le trichloromonof luorome* thane ou Fre*on 11. Ces 

propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer 

en particuiier un melange de Fr€on 114-12 dans les proportions variant entre 

40 : 60 a 80 : 20. A titre d'hydrocarbure chlore* on peut citer le chlorure de 
methylene* ^ 
20 ** ea compositions selon la presente invention peuvent enfin const ituer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renforcant la chaine 

keratinique des cheveux. On utilise k cette fin, des produits appartenant a la 

classe des d€r ive*s methyloies et notamment du type de ceux dgcrits dans les brevets 

francais 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demanderesse. 

25 L'association selon 1* invention peut enfin 6tre utilised dans des 

compositions destinies a d£f riser ou onduler les cheveux, contend nt en plus des 

poly me res, des r€ducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 

tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des parfums cosnifi- 

30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quantitis variant de preference 

entre 0, 1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines a conf£rer aux compositions, suivant I 1 invention, 

une coloration sont presents a raison de 0,001 a 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la presente invention sont pre*par6es en 

35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 

apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se pr£sentent sous forme 

, de solution hydros lcoolique contenant, de preference, un alcanol infer ieur compor- 

tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de preference, l'dthanol ou l v isopropauol 

40 et comprenant les adjuvants habituellement utilises tels que des agents adou- 

cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dans le cas des eaux de toilettes, les par f urns sont presents dans des 
quantites superieures a celles susment ionises et peuvent aller jusqu'a environ 
3 % en poids suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se pr^sente sous forme de mousse a raser, elle 
contient, generalement, des savons additiotmes, eventue lie went, d'acidea gras, 
stabilisateurs de mousse, d'adoucissants tels que la glycerine. 

Elle peut etre conditionn£es dans un dispositif aerosol en presence 
de gas propulseurs suivant des techniques bien connues. 

Corame mentionne ci-dessus, les compositions sudef inies peuvent ^gale- 
went servir de support ou de base sous force de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de creme, de gel, de dispersion d'emulsion, pour des formulations cosmgti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces compositions peuvent egalement etre utilises dans le traitement 
des ongles, auquel cas 1 'association selon 1" invention permet non seulement de 
fixer les polymeres anioniques aux ongles mais surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, ils sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habituellement utilises, 

Ces compositions peuvent enfln etre ut Hisses dans le traitement de 
matieres keratiniques autres telles que la laine. 

Les d iff brents adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans 1 etat, de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
partlculierement deer its en relation avec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon 1' invention peuvent etre conditionnges et conser- 
v£e8 de diff£rentes facons comme indiqud ci-dessus. 

Une realisation avantageuse reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilis£e ce qui a pour avantage d* assurer une meilleur conservation 
des compositions selon 1' invention. 

Cette facon de -proceder permet, en outre, de preparer l'association 
selon I 1 invention dans des conditions telles que de pH differences de celles 
norma lement uti Usees pour un bon accrochage sur les matieres keratiniques, ces 
conditions evitant une precipitation non desiree. Elle permet egalement de remedier 
a la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des resultats remarquab les sont pbtenus pour des compositions a rincer 

contenant un polymere cationique choisi parmi les polyamino amides eventuellement 

reticules tels que definis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polymeres anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

preferees etant celles avec lea potymeres a /anhydride maieique du paragraphe 13, & 

motif. d'acide crotonique gref fes et eventuellement reticules ou comportant 
plus d'un autre monomere different de l'acetate de vinyle, a motif * d J ac£de 
acrylique ou m£thacrylique, les derives d'acide sulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre pr£f£r£e de V invention reside dans la combioai- 
son d'un polymere cationique choisi pa r mi les polya Iky lene amines definies au 
paragraphe 12 avec l'un quelconque des polymeres anioniques et, de preference, 
ceux indiquts ci-dessus. 

5 Des rtsultats particulierement avantageux sont obtenus par combinaison 

des associations pre fdrentie lies d£f ihies ci-dessus avec dee agents tensio 
actifs faiblement anioniques on non ioniques ou le melange des deux. Bar tensio 
. act if 8 faiblement anioniques on entend lea derives carboxylts tela que lea alcoyl- 
polypeptide tes, les sels de lipoamino acides, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques dither polyglycolique. 
Les tensio actifs non ioniques plus particulierement pre* fix6s sont les compose* 
de f prmule : R^ - CHOH CE^ - 0 - <CH 2 - CHOH - CH 2 - 0)^ - H susdefinis. 

Une realisation avantageuse de I 1 invention est constitute par l'associa- 
tion d'un polymere cationique fortement substantif du type des eye lopoly meres 
15 dtfinis au paragraphe 2 ou des polymeres qua terna ires du paragraphe 5 avec 

un polyrafere anionique quelconque et, de preference, avec les polymeres anioni- 
ques prtftrts indiquts ci-dessus. 

Une mise en oeuvre interessante de cette realisation est constitute par 
^association aux polymeres susdefinis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succinamatea, acetates, phospha- 
tes sarcosinates susdefinis. 

L 1 association selon 1' invention permet tgalement d'obtenir des rtsultats 
interessants avec des polymeres cationiques peu substantif 8 du type des polymeres 
d 1 ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou methacryli- 

25 <l ue , deer its dans le brevet f rancais 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6,- du paragraphe 13 avec l'un quelconque des 
polymeres anioniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chaine 
des motifs sulf uniques, acide crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d'anhydride maieique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30 reduire 1'eiectricite statique sur les cheveux. 

Les polymeres cationiques du type de ceux deer its au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chaines un radical, a deux f onctions amine tel que piperazinyl, 
permet d'obtenir des proprietes interessantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement pr&ferts susnommes, dans une composition destinte a etre rincte. 
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Les polymeres anioniques prefers dans la realisation de V invention 
sont ceux comportant un motif acrylique ou tn^thacrylique lineaire non reticuU, 
un motif anhydride maieique event uellement monoes ter if ie ou hydrolyae bu un 
motif acide crotonique greffe et eventuellemerit reticule ou comportant plus 

5 d'un monomere different de l'acetate de vinyle, avec l'un quelconque des polymeres 
cationiques susmentionnes. Les resultats sont particulierement signif icatifs en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

parmi les compositions destinies a etre rincees celles presentant un 
int^ret particulier et donnant des resultats surprenants sont les sharapooings 

10 contenant obligatoirement, un agent tensio actif non ionique ou faiblement 
anionique ou leur melange, ces agents tensio act if s etant presents dans les 
proportions indiquees ci-dessus. 

Une autre realisation interessante est la presentation sous forme de 
compositions destines a etre rincees contenant, de preference, un agent tensio 

15 actif non ionique ou faiblement anionique. 

Loxsque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne. 
sont pas destinees a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de mise en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenants pour les composi- 

20 tiona contenant comme polymere anionique des polymeres def inis au paragraphe 13, 
les derives d'acide acrylique ou methacrylique associes avec vn polymere cationlque 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats interessants sont egalement obtenus avec les copolymeres 

25 d'acide crotonique comportant au moins un monomere different de l'acetate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec; l'un quelconque des polymeres cationiques et, de preference, 
ceux cites ci-dessus. 

D'*utres associations interessantes selon 1* invention, sont celles con- 

30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives d'ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo bu 
copolymeres du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polya Iky lenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chaine 

35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les resines uree- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'epichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants. 
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Les compositions selon 1* invention destinees, notamment, au traitement 
des cheveux peuvent etre appliqu^es selon une variante de 1' invention suivant un 
precede en deux temps. 

Ce proce*de est es sent ie Heme nt caracterise par le fait que I 1 on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susdgf ini a juste k un pH tel pour empecher la 
precipitation de l* association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres precipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliqu€e sur les fibres. 

Selon une realisation preferentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et la seconde composition a un pH choisi . de facon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
inffirieur a 8. 

15 Cette variante du precede* selon I 1 invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donna nt lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations k un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d'avoir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par l f invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acidifiants 
utilisables dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tels que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

Il est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition k un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde corapo- 
. sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats particulierement inter essants sont obtenus avec les poly* 

amino amides reticules du type deer it dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comme 
polymere 8 cationiques et les derives d* acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinls associes 
avec des derives d •anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon 1* invention peut etre realisee selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdef ini et puis apres rincage ou non une composition contenant un polymere 



78 



2383640 



anionique, ce traitement etant suivi, de preference, par un rincage. On forme, 
dans ce cas f l'association polymere cationique -polymere anionique au niveau 
des fibres. . 

Ce precede presente, notamment, -certains avantages dans les procedes de 
5 lavage des cheveux. Oh peut ainsi appliquer, tout d f aboard, une solution aqueuse 
d'un polymer e cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Des resultats notables ont 6t& obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule et dans la seconde composition un derive* d'anhydride, 
maieique, un derive* d'acide polystyrene sulfonique susdefini associe* a des tensio 
10 act if s anioniques ou non ioniques. . 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooings de facon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymeres cationiques donnant des resultats avantageux 
sont, de preference, les polyamino amides reticules *du type de ceux definis 
15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymeres quaternaires definis dans le 
paragrapbe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2, avec des 
polymeres anioniques choisis parmi les derives d'anhydride maieique et les 
terpolymeres a base d'acide crotonique, les copolymer es d'acide acrylique ou 
methacrylique tels que ceux definis dans les -paragraphes 2, 8, 11 et 12. 
20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un procede 

en deux' temps sont celles consistent a utiliser dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive d'acide acrylique ou methacrylique du type.de 
ceux definis au paragraphe 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou methacrylique definis au paragraphe 11. et, en particulier, 
25 les polymere 8 vend us sous les denominations Eeten ou Catrex ou bien celles 
cons is tan t a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive d'ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polymeres 
definis au paragraphe 4, les polyethylenes amines du type de celles cities au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu chalne des motifs vinylpyridine 
30 ou viny Ipiridinium definis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
mentionnes. ci-dessus. 

Cette application donne de bons resultats en utilisant dans les compo- 
' sitions des tensio-actifs anionique ou. non ionique. 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce precede, de faire 
35 varier le pH des differences compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de cheque polymere et provoquer l'accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de 1' invention reside dans l'application dans un 
premier temps, d'une composition contenant un polymere cationique -et un reducteur 
40 et dans un second temps l'application d'une composition neutralisante contenant 
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un polymere anionique en vue de dgfriser ou onduler les cheveux. 

La pr€sente invention peut enf in se d£f inir comae un- procgde* de fixation 
• de polymeres anioniques sur une matiere k&ratinique, caracterisee par le fait 

que I'on provoque.-la fixation de polymere anionique en I'associant a un polymer* 
5 cationique. 

Cette fixation e*tant reraarquable dans les proc£d€s comportant une 6tape 

de rincage apres le traitement par les polymeres* 

Une variante particulierement interessante de l 1 invention reside done 

dans 1 T utilisation des compositions selon l 1 invention dans un precede* de traite- 
10 ment des fibres keratiniques telles que les cheveux consistent a appliquer cette 

composition puis a procSder a un rincage. 

Lorsque la composition se presente sous forme lyophilisee, le proc£d£ 

selon 1' invention cons iste a introduire, tout juste avant 1 'emploi, le 

lyophilisat dans le support cosmgtique pouvant contenir les d iff Irents adjuvants 
15 susmentionne'B et a appliquer la composition ainsl pr£pare*e sur la matiere 

keratinique*. Cette fa^on de proc£der pre*sente, notamment, un interet lorsque 

les polymeres ont tendance h jaunir en conservation, en solution, et que 1 1 on . 

souhaite les appliquer sur une matiere keretinique ou un tel aspect n'est 

pas souhaitable, telle que la peau ou les ongles. 
20 Les exemples suivants sont destines a illustrer 1' invention sans pour 

autant la limiter. / 
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Dans les exemples qui suivent, toua les polymeres sont expriMe en 

mat iere active. Les quantity's indique*es s'entendent pour, des polymer es h 100 X 
de mat iere active. Dana les exemples ci-apres les quantity's de tensio-actif sont 
exprimSes en pourcentage de matiere active. 
5 Les polymeres anioniques utilises dans les exemples qui suivent doivent 

r 6tre neutralises dans certains cas. C'eat ainsi que lorsqu'on utilise dans les 
exemples qui suivent les polymeres suivants : r£sine 26.13.10, reslne TV 242,. Pp 
P ? , F 3 , Quadramer 5, Gaatrez£S225,Gantxez 425, lysine 28-29-30, EW& 1325, il est entadu 
qu'ils pnt 6t6 neutralises dans une proportion pouvant aller jusqu'k 100 % pour 

10 €tre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisants tele que I'aanarfApe , 

les aJcoylamines, lea alcanoJamines cotnoe la . mono di~ ai trigtteiolamfne, la triisopcojanotaaine 

ou leurs melanges, les alcoylalcanolaminea, l'amino methylpropanol, l ,aminoil6tll y 1 

propane diol, I'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potassium, etc, Les bases qui ont ete uti Usees a titre d 1 exemples pour 

15 neutraliser les polymeres susmentionnes ont ete le 2~amlno 2 -methyl propanol, le 
2-aaino 1,3-propane diol, la tri&thanoi amine, la triisopropanolamine, la soude. 
" La neutralisation est effectuee jusqn'a un pH ayant une valeur de 7 h 10 et le 
plus souvent compris entre 7 et 9. r 

Lesdits polymeres anioniques peuvent egalement £tre solubilis^s au 

20 prialable dans un tensio-actif anionique ou un solvent du type mentionne dans la 

description ; dans ce cas la neutralisation n*est pas n£cessaire. 

Les polymeres peuvent egalement etre utilises avec des plastifiants tels 

que : le methyl cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 

pbtalate, les propylene-, b€xylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 

25 lene glycol dipelargonate, le glycol polysiloxane, le glycerol triacetate, le 

lauryllactate, le monooieate de diethylene glycol, le decyloieate, le sgbacate 

d'octyle, l'acetyltributyle citrate, le myristate d f isopropyle, rethyl phtalyie- 

thylglycolate, le methyl phtalyiethylglycolate. 

Bxemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 



Polymere anionique denomme Flexan 500 . 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g. 

Agent tensio-actif denomme AST 1214.,. 10 g 

Diethanolamide de coprah ...3 g 

35 Le pH est ajuste* a 7,5 par I'acide lactique : 

Eau qsp. . . . . . ,..,...••«.•••• 100 g 



Cette composition appliquge sur des cheveux sales et mouilles donne lieu 
apres impregnation a une mousse douce. 

Les cheveux moulll€s sont lagers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dants. Cette impression persiste apres lavage. 

Sees, les cheveux sont gonf lants, nerveux, disciplines, peu eiectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une miss en plis effective 
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sur de te Is cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

On obtient des rgsultats similaires avec les compositions illus trees 
dans le tableau I ci-apres, appliqu£es de fa$on similaire a celle 

indiqu£e ci-dessus. Pour une meilleure comprehension l'exemple 1 a 6t& reproduit 
5 dans ce tableau, 

Le tableau II est relatif a des compositions de rincage. 
Ces compositions sont appliquges sur les cheveux et on les laisse poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se d£m6lent plus facilement et qu'ils pr£- 
10 sentent une douceur et une nervosity am£lior€es, 

Apres s£chage, la coiffure est tres nerveuse, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la raise en pi is est tres bonne, 

Le tableau III a pour objet des lotions de raise en pi is. 
On constate apres application de ces lotions sur les cheveux teints* 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non glectriques et faciles a 
coiffer. 

On ajoute aux dif fgrents ingredients mentionne*8 dans les tableaux I, II 

q 

et III de 1'eau en quantity suffisante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II), 
20 On ajoute g€neralement aux diffe*rentes compositions mentionn£es ci- 

dessus, des parfums et des colorants destine** a ameiiorer la presentation des- 
dites compositions, 

A tltre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 a 40 environ 0,1 g de colorant et environ 0,2 g de parfunu 
25 Les significations des abrgviations alnsl que la signification des noma 

commerciaux des dif fe* rents produits, utilis^es dans les exemples, 
sont indiqu€es dans la description qui precede ainsi que ci- des seas. 

De nombreux polymeres utilises selon 1* invention sont egalement deer its 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" public par "THE COSffitlC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC," 
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TSNSIOACTIFS KT ADJUVANTS 
ACSPO 

AES 



AIE 12 
AST 12 14 

ciek de ianette e 
dehtton ab 30 

empicol stt 
imhtor 960 k 



Mfilange d'alcool ce'tylste'arylique et d'alcool c£tylst£a 
ryllque oxye'thyle'nf a 15 moles d'oxyde Ethylene. 

Alcoyl (C^ - C^) £ther sulfate de sodium 

oxy€thyl£n6 avec 2,2 moles d'oxyde d'€thylene 

Alcool laurique poly£thoxyl£ a 12 moles d'oxyde 

d' ethylene 

Alcoyl (C^ - C^) sulfate de triSthanolanxne 

Alcool c€tyl st€arylique sulfate a 10 % vendu par la 
Society HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl r c ig dimethyl carboxymSthyl 
ammonium vendu par la Soci£t€ HENKEL 

Sulfosuccinate d'alcool c£tyl stearylique vendu par la 
socigtl M&RCH0N 

St£arate de glycerine auto^gmulsionnable vendu par la 
Soci^te* DYNAMIT NOBEL 



.MISANOL C2M 



TA-1 



C 11 H 23 - C - <T 
n t ^, 

V" 2 

2 



OH 

J CH 2 -C00KA 



CT 2 " CH 2 " ° " ^2 " 



C00NA 



RCfiOH - CH^O-^C^ - CHOH - Cl^oj-^ H 



R : Alcoyl - C 



12 



n = 3,5 



TA-2 



Tensio-actif non ionique a base d'alcool laurique poly- 
glycerole* (4,2 moles), en solution a 60 % environ de 
matiere active. 
Forraule (statistique) : 

C 12^5+°- CH 2~f-- 



CH 2 0H 



4-OH 
J 4,2 



TA-3 



MVALIN SO 
ACS 15 OE 



Diglycolamide gras polyglycerole\ 
R- 



OH 



E^CO-NH-CHg-C^-O-C^-CH^ O-CH^CHOH^hJ 

3,5 

R « amides d'acides gras naturels en & C 18" 
Ester phosphorique acide d'alcool ol€ique 6thoxyle\ 
Alcool cfityl stSarylique oxy£tbyl€n£ avec 15 moles 
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d'oxyde d 1 Ethylene 



20 



25 



30 



ICC 



SIMDLSOL 1951 D 



AKYPO RLM 100 



10 SANDOPAN DTC AC 



SANDOPAN DTC 
MA Y PON 4 CT 

15 

ELFAN OS 46 



SETACIN 103 Spezial 



SURFARON A 72 12 N 30 



HOSTAPDR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 



REMCOPAL 306 



REMCOPAL 349 



35 MYRJ 53 



Lactate de N,N die'thylamino polyoxye'thyl carboy late de 
coprah a 4 moles d'oxyde d 1 Ethylene 

Alcool ce*tyl stearylique oxy€thyl6n6 a 10 moles d'oxyde 
d 1 Ethylene vendu SEEPIC MONTANOIR 

R - ( OCH^ C^x OCa^COOH, R Itant un melange de 
radicaux alcoyle C^ - C 14> x est egal & 10 vendu par 
la SociSteCHEMT. 

Acide Trideceth-7 carboxylique de formule : 
Cl^ (CH 2 ) 11 - CU 2 ( OCH 2 - CH 2 ) $ OCH^ COOH 

vendu par la Socie*te* SANDOZ 

Sel de sodium de 1' acide Trideceth-7 carboxylique 
Sel de triethanolamine de produit de condensation d' acide 
de coprah et d'hydrolysat de protdine animale vendu par 
la Soci6t6 STEPAN 
Sulfonate d'olgfine 
0H 3 - «3H ? ) 10 _ n - CH = CH - Ch^ S0 3 NS 

+ CH 3 - (C VlO - 12 CH 2 1 g - CH 2 S0 3* 

vendu par la Socie*t€ ARZO CHEKEE GobH 

Hemi-sulfoauccinate de sodium de l 1 alcool laurique poly- 
ethoxyle venou par la SociSte ZSCHIMtCR et SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN . 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
density a 20 9 C 1,035 environ vendu par la SociSte* PROTKX 
n-alcane sulfonates obtenus par sulfoxydation de 
n-parafines, en a C 18 » de poids moleculaire moyen 

328, vendu par la Soci£t€ HCECHST 

Sel de triethanolamine de l'acide lauroyl keratinique 
vendu par la Soci€t€ RHONE POULENC. 

Octyl phenol oxy€thyiene* a 5,5 moles d'oxyde d'tthylene- 
vendu par la Soci£t€ GERIAND 

NonylphSnol oxy€thyl€n€ a 9 moles d'oxyde d v ethylene 
vendu par la SociSte* GERIAND 

Stearate de polyoxye'thylene a 50 moles d'oxyde d' Ethylene 
vendu par la Soci£te* Atlas ou denomoe* IBG-50 stearate 
vendu par la Socie'tg ICIU.S.A. 
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d£ eigne un alcoyloamide de bdtalne de for mule 

4- 

R - CO - NH- (CH 2 ) 3 -N- (Cl^ ^-C^-COO" 
vendu par' la Socle* t6 REHO.. 



2383640 



S(»EPON ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5 EMCOL E 607 L 



Oxygthylamide d'acide gras de coprah sulfate vendu 
par la Soci£t£ MONTANOIR 

Chlorure de dimethyl dilauryl ammonium vendu par la 
Soci6t6 CECA PROCHINOR 

Chlorure de H(lauryl, colamino formylm&thyl)pyridinium 
vendu par la.Soci^ti Witco 



10 



TWEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMDX DMCD 
PLURONIC L 62 



15 



AMPHOTERE 1 



20 



AMFHOIENSID GB 2047 



25 AMPHOSOL DMC/MCA 



AROMDX DM 14 DW 



30 DERIPHAT 160 



Polysorbate 20 ou mono la urate de polyoxy£thylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci€t£ Atlas 
Laurique monoe^Hanblamide sulfosuccinate de sodium 
vendu par la SociSte* HMLCHON 

Oxyde de coco dirn^ thy la mine vendu par* la Socl€t£ AKZO 
CHEM3E 

Polycondensat d* oxyde d 1 Ethylene et de polypropylene- 
glycol de for mule : 

HO (CH 2 - CH 2 - 0>g— <^H - CH 2 . O^^g- (CH 2 -CH 2 0> 8 H 

vendu par la Soci£t6 UGINE KUHLMkNN. 
Agent tensio-actif de formule : 



CH - CONH 
I 

R- m - CH - COONa 



A H 5 



R repr£sentant un melange de groupements alcoyle d€riv£s 
des acidea gras de coprah. 

est une a Icoy limidazoliae vendue par la Soci€t£ ZSCBIHMER 
et SCHtfARZ. 

le chlorure d 9 ac£tyldimgthyldod€cylammonlum vendu par 
la Soci£te XCEVE VOREPPE. 

d€signe le compost de formule : 

: € i4 B 29 5 (C V 2 

0 

vendu par la Socie"te* AKZO CHEMIE* 

dgsigne le disodium N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la Soci^tg GENERAL MILLS* 
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POLY1CRES ANIONIQPES 
28.29.30 

5 FIEXAH 500 

FU5XAN 130 

10 

QUADRATE 5 

15 GANTREZ ES 425 
EMk 1325 

20 

PI 

P2 

25 P 3 

RBSIHB TV 242 ou 
ARIST0F1BX A 

VBRSICOL K 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

PA-4 
IA-5 

40 



Terpolymere d'acetate de vinyle/acide crotonique/vinyl- 
o6od€caiioate vendu sous la denomination Rlsine 28.29*30 
par la Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium dc polystyrene sulfonate de PM d f environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexfln BOO par la 
Society NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de ^ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Soci£t€ NATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertiobutylacrylamide, acrylamide, 
acide acrylique et N-vinylpyrrplidone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Societe AFRICAN 
CYAKAMID. 

Honobutyl ester de poly (methyl vinyle* ther/acide 
maieique) vendu sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Societe GENERAL ANILINE, 

Copolymere d'ethylene et semi ester butylique d 1 anhydride 
maieique sous la denomination EMl 1325 par la Societe 
MONSANTO. 

Terpolymere d'acetate de vinyle, d 1 acide crotonique et 

de dimethylpropanoate d f allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d'acetate de vinyle, d'acide crotonique ,de.dimeoiyl- 

propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77/8/14/1). 

Copolymere d'acetate de vinyle, stearate d'allyle et 

acide allyloxyacetique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Societe HOECEST. 

Polymere de 1' acide mgthacrylique de PM 10 000 et de 

viscosite 1000 cps en solution a 25 X vendu par la 

Societe ALLIED COLLOIDS. 

Melange d'homo et copolymere d' acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution a 25 X, de poids moieculaixe 
3500 environj vendu par la Societe AlilED COLLOIDS . 
Polymere carboxyvinylique derive de l 1 acide acrylique 
de baut poids moleculaire vendu par G0(H)RICH CHEMICALS. . 
Copolymere acetate d'allyle /anhydride maieique mono* 
esterifie par l'e'thanol (50/50). 
Copolymere isobutyl vinyl ether/anhydride maieique 
monoesterifie par I'ethanol (50/50). 
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BA-6 
PA- 7 
5 PA-8 

PA-9 



10 



15 



20 



25 



LIGNOSULFGNATE C 10 
LIGNOSULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RETEN 423 

ULTRAHOLD 8 
CYANAMER A 370 

P-CGL 



Copolymere butyl vinyls ther /anhydride mallique mono- 
ester if i€ par I'tthanol (50/50). 

Copolymere acetate d' a llyle /anhydride mal£ique amidife* 
par la dodecylamine et la dibutylamine (50/50); 
Terpolymere d'ac€tate d'allyle/acrylate de 2-ethylhexyl 
anhydride ma U ique monoesterifie* par I'Cthanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d f isobutyl vinyls ther/neoheptanoate d 9 allyle/ 
anhydride malSique monoesterifi£ par 1'e'thanol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de density apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 X d 1 environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de densite* apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d 'environ 8 vendus par 
la SociStfi L f AVE BENE. 

Sel de sodium d'acide polyhydroxy carboxylique vendu par 
la Soci€t£ HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moleculaire de 
viecosite* Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cps 
vendu par la Soci£t£ HERCUIES. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose par la Soci^te" CIBA OSIGY. 
Polyacrylamide modif i€ ayant un poids moleculaire 
d 1 environ 200 000, de viscosite* specif ique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ci€t6 AMERICAN CTftNAMlD. 
Polymer e colore*, const itue\ par le produit vendu sous la 
denomination GANTRE2 ES 425 dont.une partie des fractions 
carboxyliques ont €t€ amidif iees par l'amine primaire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




Copolymere pivalate d' a llyle /anhydride male'lque nonoesterifi 
par rethanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moleculaire, de 
viscosite* Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Society HERCUIES. 

Polymer e acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cps a 22°C, en solution a 40 7., acidite\ 1,16 m equ/g 
de r^B-fne a&Mip 
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polyicrbs catiomiqcbs 

M5RQUAT 100 
5 HERQOAT 550 

CARXAKETINB F 4 

10 

■■ GAFQUAT 755 
GAFQUAT 734 

15 

AZA-1 
20 AZA-2 
AZA-3 

25 

AZA-4 
AZA-5 

30 

A2A-6 
AZA-7 



Homopolymere de chlorure de dimethyl diallyle 
ammonium de PM<100 000 vendu sous le nom de Merquat 
100 par la Soci£t£ iERCK. 

Copolymer e de chlorure de d ime* thy Id iallyle ammonium 
et d'acrylamide de PM>500 000 vendu sous le nom de 
Merquat 550 par la Soci€te* MERCK. 

Copolymere acide adipique / dim€thylaminohydro3rypropyl 
d Ethylene triamine vendu sous la denomination 
Cartargtine F 4 par la Soci£t£ SAKD02. 
Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 1 000 000 commercialism par la Society GENERAL 
ANILINE . 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialism par la Soci£t€ (2NERAL 
ANILINE, 

Polycondensat cationique de piperazine/ diglycolamine . f 
€pichlorhydrine dans les proportions mo la ires de 4/1/5 
d£crit dans l'exemple 2 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/ diglycolamine j 
Spichlorhydrine dans les proportions molaires de 1/1/2 
decrit dans l'exemple 3 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipirazine/diglycolamine/ 
gpichlorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
decrit dans l'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolamine/ 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
decrit dans l'exemple 5 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/amino-2 
tag thy 1-2 propanediol- 1,3 /epichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dans l'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de piperazine/epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 decrit dans 
Texemple 1 du brevet francais 2 162 025. 
Polycondensat cationique de piperazine et piperazine 
his acrylamide dans les proportions molaires 1/1 decrit 
dans l'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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PGR-l 



Copolymfere greffe* et r£ticul6 de N-vinylpyrr olid one / 
me"thacrylate de dime^hylaraino£thyle/ polyethylene glycol/ 
tetraa llyloxy€ thane, qua ternise* par da sulfate de 
dimethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 deer it 
dans l'eacemple 2 du brevet francais 2 189 434. 



Les polymeres PGR-2 a PGR- 16 sont les polymeres demerits 
respectivement dans les exemples 1 et 3 a 17 du brevet 
francais 2 189 434. 



G-14 



10 



15 



Polymer e de motif 



CH 3 Br" CH 3 Br* 

CH 2 CH 2 C0HN (Ch^) 3 - Nt CH 3 CH^COHN (CH^j- fe-CH 3 



C 2 H 5 



N- 



Br 



4 



CH 3 Br 



CH, Br 



CH^CHjCOHN (0^)3— Nt-C^ C^Cl^COHNCCI^)^ CH 



"2"5 
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EXEMPLE 59 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Ch lor hydrate de V-aminopropylaraino-1 m£thylamino-4 



anthraquinone. .. .- 0,3 g 

5 - Polymere de formule K la *.. . .... 2,5 g 

- Flexan 500..... ... 2,5 g 

- Butylglycol . . % , 10 g 

- Acide tartrique q.s.p, pH 9 

• Eau q.s.p...... 100 g 

10 40 g da gel ainsi obtemi est appliqu£ pendant 15 minutes 

sur des cheveux teints en chdtain clair. 



Apres rincage, shampooing et sechage, la chevelure pr£sente 
un joli reflet cendreV 

EXEWP1£^60 

15 .On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Mgthoxy-1 R-hydroxy6thylamino-2 nitro-5 



benzene.. 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine 0,08 g 

- Cartaretine F^ 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

- Mono€thanolamine i, ......... .q.s.p. pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est appliqu£ facilement sur one 
25 chevelure nature Heme nt blond fonce. 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont unif orra£ment colores en blond venitien. 

EXEM?IE^61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 - Polymere colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymere de formule KA VIII b. . . 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

- Carbonate de sodium ...q.s.p pH 10 

- Eau q.s.p 100 g 



35 40 g du gel ainsi realis£ est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement d£color£s. 

Apres rincage et sechage, la chevelure se ddmfile tres facile- 
ment et pr£sente un reflet bois de rose par t ic u Her e men t esth£tique. 
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EXEMPLE 62 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Polymere colorant de forcaule KC-1. # . 0,97 g 

- Gafquat 755.... 0,5 g 

5 " - Flexan 500 • 0,5 g 

- Aeide tartrique q.s. p ? *...pH 7- 

" -Eau q.s.p 100 g 



On obtient un tres beau gel dont on applique 40 g sur une 
cbevelure initialement teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la cbevelure qui se d£m£le 

tres facilement et est colored en blond nacre\ 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichl or hydrate d , aminb-l (mc*thoxy-2 ethyl) amino-4 

12 benzene ..•••....•••••••••*.. •*•••••■••••••••*• 1»® S 

- Paraaminophenol .......... 0,3 g 

- Rcsorcinol . . 0,2 g 

- Metaaminophenol • 0,25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-! diaraino-2,4 

20 * benzene • 0*02g 

- Methoxy-1 nitro-3 hydroxy ethyl amino-4 benzene ...... 0,1 g 

- ;3 bydroxyethyloxy-1 nitro-3 amino-^4 benzene ..... 0,5 g 

- Flexan 500 ••• 5 « 

- Butylglycol 9 g 

25 - Thiolactate d f ammonium a 50$ d'acide thiolactique.-.; 0,8 g 

- Hydroquinone a....*. 0,1 g 

- 1-phenyl 3-methyl 5-pyrazolone 0,1 g 

- Sel de. sodium de I'acide diethylenetriamine penta- 
acctique ... •••• 2 i 4 6 

30 - Ammoniaque 22° Be • • 10 cc 

- Eau q.s.p..... • 100 * 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
limpide avec la roerae quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 ...» 5 5 

35 - Eau oxygenee a 200 volumes * 10 cc 

- Acide orthophosphorique ...................q.s.p • pH 4 

- Eau q.s.p ......100 g 
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On obtient un beau gel trans lucid© qu 1 ©* applique sur 
une chevelure initialement blonde. 

La coloration apparatt progress ivement et regulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue on shampooing. 

Apres sechuge, les cheveux se dfimfilent facilement et sont 
colored en chdtain claix tree naturel. 

EXEMPLE_64 

On prepare la composition tinctotiale creme de formula suivan- 



te : 

* - 

10 - CartarStine F4 2 ■ 8 

- Flexau 500 * M 8 

- Alcool c€tylique . 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d 1 alcool c€tyl stgarylique . . . ♦ . . 4 g 

- Alcool ce*tyl stSarylique oxye'thylene* avec 15 moles d'oxy- 

15 .de d f £thylene 3 g 

- Alcool laurique • ••• 5 8 

- Ammoniaque a 22° B€ ...... . 10 cc 

- p-toluylene diamine 0» 28 8 

- p-aminophenol 0,090 g 

20 - Sulfate de m-diaminoanisole 0,05 g 

- Resorcine 0*250 g 

- m-aminophenol • 0,070 g 

t Acide Ethylene diamine te*tra-ac£tique ' 1 8 

. - Bisulfite de sodium d - 1,32 If2 8 

25 " Eau qsp ♦ ....1 100 g 



Cette composition est utilisee comae creme de coloration. 
On mglange 20 g de cette creme avec 30 g d'eau oxygenee h 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l r on applique sur des cheveux chfi tains. 
Apres 30 & 45 minutes de pause, on rince et on seche. 
On obtient une nuance chfltain clair cendre". Les cheveux sont 
nerveux, faciles a. coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPLE 65 
On prepare la composition suivante : - 
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- Gafquat 755 O* 02 * 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- 
mination CARB0P0L 941 par la socle te GOODRICH 
CHEMICALS.... 0,03 g 

- Alcool Stfaylique q.s.p. 6 * ° 

- Parf urn. . . . . » 8 

-Eauqts.p...... .... • «» 

Cette composition est utilisable comme eau de toilette 

adoucissante. 

Appliquee sur la peau, cette lotion adoucit la peau tout en 
la parfumant agreablemeut. 

BXEMPLE^_66 
On prepare la composition suivante ; 

- Gafquat 755 • °» 04 ' g 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- . 
mination CARBOPOL 940 par la societe GOODRICH 

CHEMICALS ; 0 *°* 8 

Alcool ethylique q.s.p : • 55° 

- Parfum °» 8 * 

- Polymere d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYIJBNEGLYCOL 400 par la soci£t£ 

HOECHST * 8 

HO 4 - Cl^ "- 0 ) fl - H n«9 

- Allantolne °^ 8 

' - Eau q.s.p.... 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
ttette composition apaise la peau apres rasage, et la laisse 
douce et paxfumee. 

EX EMPL E 67 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 ^ • °* 1 & 

- Polymere 28- 29 - 30 0,1 g 

- Alcool Ethylique q.s.p 60° 

- parfum * ...... 0,5 g 

-Eau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Appliquee sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMPLEJ>8 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 "... 0,5 \g 

Polymere 28 - 29 - 30................ 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d f alcool cetyl stea- 

rylique. 2,6 g 

- Altiool cet/lianp 7,5 g 

- Alcool cetyl . st&arylique oxydthyl€ne* avec 15* 

moles d'oxyde d 1 £thy l£ne T,5 

- Alcool laurique r 

- Eau q.s.p . 100 | 

On utilise cette composition comme creme traitante pour 



8 



cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
hun&des et essor€s en prenant soin de bien impregner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et lVon rince. Les cheveux 
moullles se d€m£lent facilement et ont un toucher doux. 

On fait ia mise en plis et l'on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils sont brillants, 
faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPIE_69 
On prepare la composition suivante : 

- CartarStine F 4 1,8 g 

- Flexan 500 1.2 g 

- Alcool laurique 2 g 

- Alcool stearylique oxy€thylene* k 2 moles - 
d'oxyde d 1 Ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la societe* ATLAS 15 g 

-r Eau q.s.p.... 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 

cheveux. 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides.Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et sgchage, les cheveux sont nerveux et 
faciles a coiffer. La tenue de la mise en plis est am€Iioree. 
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EXEMPIE_70_ 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- Polymere anionique d6nonm6 28.29.30. .......... . 0,4 g 

/. - Polymere cationique d^nommg K 1 •.0,5 g 

5 -Agent tensio act if non ionique not6 TA-1 10 g 

Le pH est ajuste* a 8 par I'acide lactique 
. Eau q.s,p 100 g 

Cette composition es t appliquee sur des cheveux mouillds et sales qui- 
en sont bien impregnes. Apres avoir laiss£ poser quelques minutes on rince. 
Iq On constate que les cheveux mouillSs se d€m€lent facilement et qu'ils 

ont du volume. 

. Les cheveux sees sont nerveux, ont du corps, non eiectriques et 
bri Hants. 

lis ont une bonne tenue au cours du temps apres mise en plis. 

15 En remplacant le polymere cationique susd£fini par le polymere 

cationique denomme 0Ka*£R M, la r£sine 28.29.30 £tant pr£s«mte dans une quantity 
de 0,2 g et 1* agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d'un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYPO RLM 100, le pH Stant ajust£ a 7,25 par l^cide chlorhydrique on obtient 
20 des re*sultats similaires a ceux indiqugs ci-dessus. 

II en est de mfime en remplacant dans la composition d€f inie dans cet 
exemple les differents polymeres et autres ingredients par ceux mentionne's 
dans le tableau III qui suit. 

On constate, notamment, que les cheveux sees sont depourvus d'^lectrici- 

25 t€ statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le proc£d€ decrit ci-dessus peut comporter, de facon prSferentielle, une 
seconde application du shampooing selon 1« invention. Apres rincage, les cheveux 
mouiltts se d^melent facilement et les cheveux seches ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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EXEMPLE 151 

On prepare im shampooing en twUangeant, de facoa connue en soi, 



les composes 



100 g 



20 Eau q 



solvents : 

Polymere cationique grefffi et rSticute PCR 1.... 0,6 g 

Gantrea ES 425 - 0 * 4 g 

SStacin 103 spezial 15 S 

Le pH est ajustS & 8,5 avec la soude 

Eau q.s.p.« ...... * • 

On. applique ce shampooing sur cheveux et on rince. 

On constate, comae pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que les cheveux 

mouiUSs se demelent facilement, les cheveux sees sont brillftnts, non Slectriques 

* 

et ont une bonne tenue. 

. EXEMPTS 152 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

Polymere cationique PGR 1 ? 0,5 g 

Polymere anionique P3 0,5 g 

Amphotere 1 • • 

T.A-1 

pH 8,5 

100 g 



5 
5 



g 



Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
£lectriques et ont une bonne tenue aprea sechage. 

En remplacant le polymere PGR 1 susnomme dans les compositions des exemples 151 
et 152 par les polymerea PGR-2, PGR-3, PGR-4 a FGR-17 on obtient des resultats 
siwilaires. 

EXEMPIES 153 a 158 

On prepare les compositions a rincer ou denotes "rinse" suivantes, I 1 eau fitant 
rajoutee en quantity suffisante pour 100 g. 





Ex. 


Polymere anionique 


% 


30 


153 


Gantrez ES 425 


0,5 




154 


Gantrez ES 425 


0,2 




155 


28-29-30 


0,6 




156 


Gantrez ES 425 


0,4 




157 


28-29-30 


0,4 


35 


158 


Verslcol E 5 


0,4 



Polymere cationique 



Tensio 
actif 



pH 



K»la 
K Va 

Car tar € tine F.4 
Merquat 550 
Gafquat 755 



1 r 5 

0,i5 
0,5 

1 

6,4 
0,6 



XA-1 
TA-1 



0,5j 
1 



3 Acide tartrique 
7 HC1 

8,6|tri^thanol~ 
amine 



7, 

3,2 

8,3 



HC1 
HC1 
HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux propres, 
humides et essorSs, et en rincant apres quelques minutes, on constate que les 
cheveux mouilles se demelent facilement que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles a coiffer et la tenue a la mise en plis est bonne. 



109 



2383660 



EXEMPLE 159 
On prepare la composition suivante ; 

Polymere k. Ia ^ - 0, 5 g 

Versicol K. 11 ; 0,4 g 

5 pH ajuste k 8,4 ayec I'acide chlorhydrique 

Eau « ioo cc 

Cette composition est utilisee comme lotion de od.se en plis. 

Apres impregnation des cheveux avec cette lotion on lea enroule sur des rouleaux 
de mises en plis ayant un diametre de 15 a 30 mm puis on seche les cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Apres enlevement des rouleaux, on obtient une mise 
en plis ayant uhe bonne tenue dans le temps, les cheveux etant, par ailleurs, 
non eiectriques et souples. 

EXEMPLE 160 

On prepare la composition tinctoriale- suivante, : 

15 Alcool cetylique. , ^ 15 g 

Cetyl stearyl sulfate de sodium 4 g 

Alcool stearylique ethoxyle (15 moles oxyde 
d'ethylene) \ 3 

Alcool laurique 5 g 

20 Polymere G 4 \ 3 g 

Ammoniaque a. 22° BeV ^ . m ^ 

Sulfate de mgtadiaminoanisol. 0,048 g 

Resorcine . # 0 420 g 

m€taaminoph€nol base m 6, 150 g 

25 Nitro paraphenylene diamine .... 0,085 g 

Paratoluylene diamine 0,004 g 

Acide Ethylene diamine te trace tique vendu sous 

la denomination Trilon B 1,000 g 

Eau q.s.p ? _ .'...100 g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 % d'eau oxygenee h 20 volumes contenant 

0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une creme lisse, consistante, agreable a 1' application et qui adhere 
bien flux cheveux. 

Apres 30 minutes de pose on rince, on fait la mise en plis et on seche. 
35 Les cheveux sont brillants, nerveux, lis ont du corps, du volume. 
Sur cheveux a 100 % de blancs, on obtient un blond. 
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EXEMPLES 161 a 164 
On prepare les compositions suivantes destinies a etre utilises comae 
shampooing 8 colorants : 

TABIEAU V 



Ex. 


Polymere anionique 


%g 


Polymere cationique 




Tensio 
actif 


*g 


PH 


Acidifiant ou 
alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


Ha OH 


163 


P-COL 


0,5 


Car tar € tine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


uaOH 


164 


| P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L f eau £tant rajout^e en quantity suffisante poor 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux, apres 20 an 
de pose, rincage et sechage, on constate : 

- pour la composition 161, appliquee sor cheveux d€color€s, une coloration a 
reflets cendre* ; 

15 - pour la composition 162, appliqu4e sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

• pour la composition 164, appliquee sur cheveux decolored, une coloration & 
20 reflets cendre\ 

EXEMPLE 165 
Creme traitante 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia.._ . 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30...- 0,5 g 

Neutralise* I pH 8 par la tri£thaoolamine 

Alcool stearylique oxyfithyUne* a 2 moles d'oxyde d'dthylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la soci£t£ Atlas, 15 g 

Tri€thanolamine q.s.p pH 8 

30 Eau q.s.p • 100 g 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et essores. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouilles se d£ me lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis 
3 J est bonne. 
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EXE MPLS 166 
Crfeme traitante 
On prepare la composition suivante ; 

Cartargtine F.8..... ............... 1 g 

5 Gantres ES 425.. ........ 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la tridthanolamlne 

Brij 72. .18 g 

Acide tartrlque p. 8. p. : pH 3 

Eau q.s.p • 100 g 

10 On applique 20 .a 40 g de cette creme sur ties cheveux propre, humides et essorgs. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouill£s se dime lent facilement. 

Lea cheveux sees sont nerveux, faciles a coif fer, et la tenue de la aise en plis 
est bonne. 

15 EXEMPIZ 167 

Lait 

On prepare la composition suivante : 

Polym&re K. Ia ... 1,5 g 

Gantres ES 425 • 0,5 g 

20 neutralist h pH 5,5 par la triisopropanolamine 

T.A.-l - 0,5 g 

ACSPO. 4 g . 

Monoe'thanolamide de coprah 1 : g 

Acide tartrique q.s.p. . '. „ pH 3 

25 Eau q.s.p - .......... 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humides et essorgs. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillts se d6 me lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la mi.se en plia 
30 est bonne. 

EXEMPIE 168 
On prepare la composition suivante : 

CartarStine F-4 0,5 g 

Versicol E.5...... 0,2 g 

35 Acide stSarique 9 g 

Acides gras de coco... 0,8 g 

TriSthanolamine ; 4,5 g 

Glycerine pure 5 g 

Parfum 
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pH 8,5 

Eauq.s.p...... • — 100 « 

Cette composition utilisee comb mousse a raser est introduite dans un 
dispositif d'afeosol contenant 10 % en voluse de ladite composition et 90 t en 
5 yolrae d'un gas propulaeur qui est un flange de Freon F 114 et Fr>on 12 dans lea 
proportions de. 60/40. 

EXEMPIE 169 

On prepare la composition soivante : 

Merqoat 550.... , 0,1 g 

lOHydagenV 0,2 g 

Acide stearique 9 g 

Acides gras de coco... 0» 8 8 

Triethenolamine - 4,5 g 

Glycerine pure . ' 5 g 

15 Farfum 

pH 8,5 

Eauqsp... ............100 * g 

Cette composition constitue une mousse a raser. 

La composition ainsi preparee est introduite dans un dispositif aerosol dans dea 
20 proportions de 10 % en volume pour la composition et de 90 % da gas propulaeur 
identique a celui de l^xemple 168. 

On constate apres rincage et rasage que la peau a un toucher souple et lisse. 
Les exemples qui suivent sont destine* a illustrer 1'une des variantea de 
1* invention consistent a former l'association d'un poiymfcre cationique avec un 
25 pq^ymere anionlque sur les cheveux. 

EXEMPUg 170 
On prepare les deux compositions suivantes ; 
Composition ; 

Polymere Ka Xb 1 8 

30 pH a just* a 5 avec HC1 . 

Eauqsp....' .....100 g 

Cette composition pent contenir un colorant destine a colorer la solution. 
Composition s 2 : 

Gantres ES 425 neutralise... 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 CIA) ether sulfate de sodium 
oxyethylene a 2,2 moles d^yoe d'ethyUne 
pH est ajuate a 7,5 avec de la aoude 
Eau qsp - • 100 « 

Cette composition pent contenir un par f urn et des colorants destines a colorer 
4q1* composition. 
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On applique la premiere composition qui constitue un pr£- shampooing sur les 
cheveux, apres quelques minutes d'application on rince a I'eau et on effectue • 
, un shampooing avec la composition S^. Apres rincage et se*chage, les cheveux ont 
un aspect souple, sont non llectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 

EXEMPUS 171 

On procede comme indiqufi dans 1'exemple 170 en utillsant, toutefdis, les compositions 

S. et S -suivantea : 
12 

Composition : 

Polymere IV b».« 0,5 g 

Eau qsp. . * 100 g 

Composition S 2 : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

Eau qsp 100 g 

On constate. des r£sultats similaires a ceux indiques dans 1'exemple 170, .- 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau VI suivant est destine a illustrer d'autres compositions utilisables 
dans un proc€d£ en deux temps. On prepare s€pare*ment les parties des compositions 
suivantes figurant dans le tableau n° VI. 

On applique 20 g de la partie I. On laisse poser quelques minutes* Sans rincage, 
on applique 20 g de la partie II. 

On malaxe bien pour assurer l'hbmog€n£ite' du m&lange. On rince. Les cheveux 
mouill£s se d^mfilent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en pi is est bonne. 

EXEMHES 178 a 184 ^* 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondent aux exemples 178 a 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II corres- 
pondent aux exemples 179 h 185 du. tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer l'homogdne'ite' du melange. On rince. Les cheveux 
mouillgs se de*iae lent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPIE 185 

De la meme f*$on que pour leB exemples 172 a 184, on prepare les compositions 
suivantes : 
Composition : 

5 . G 14 1 g 

Honoe'thanolaaine qsp...... pH 6,3 

Eau qsp 100 g 

Composition : . . 

Re'sine TV 242 neutralised 
10 ^ 100 % 1 s 

pH ajustd a 6,4 par la soude 

Eau qsp.,, 100 g . 

En appliquant success ivement ces deux compositions sur les cheveux, on observe 
des results ts simllaires a ceux mention^* pour les exemples 172 & 184. 
15 EXEMPIE 186 

On procede de la meme facon que celle indiquSe dans 1'exemple 185 en utilisant 
Buccessivenent et dans l'ordre lea compositions suivantes : 
Composition S 5 : 

Reten 220 1*25 g 

20 pH 7 

Eau qsp..... - 100' 8 

Composition S 6 : 

Reten 421 8 

pH 3 

25 Eau qsp 100 g . 

On observe comme precedemaent une amelioration de la tenue des cheveux et une 
facility de peignage. 

EXEMPIES 187 a 193 
Les exemples suivants sont destines a illustrer des shampooings 
30 consistafct a appliquer success ivement et dans I'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On imnrecne tout d'abord les cheveux mouillSs avec la partie I puis apres 

© on rince puis 

quelques minutes de pose,/on applique la partie II, en impregnant bien les 

cheveux. Apres quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cbeveux. 

Les cheveux mouilles et traites sont faciles a demeler et les cheveux sees 
sont nerveux, non £lectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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EXEMP1E 194 
On prepare les compositions suivantes : 
Composition S ? : 

Copolymere acide ad i pique / dimSthylaminohydroxypropyl / die'thylenetriamine 



5 vendu sous la denomination Car tar £ tine F.4 par la socle* te* Sandos, . . , . ,0,8 g 
Terpolymere d 1 acetate de vlnyle / acide crotonique / vinyl - ne*Qlecanoate 
venda sous la denomination Maine 28.29.30 par la soci€te* 

Rational Starch * ? • • • -°» 8 8 

(pH 8 avec la tri^thanolamine) 
10 TA--1. ......... . 10,0 g 

Mono&thanolamine qsp . . . pH 9,5 

Baa qsp v .. 100 ml 

Le pH de la composition S ? est choiai pour empecber la precipitation des 
deux polymer es. 
15 Composition Sg : 

Acide tartrique qsp. . . . pH 2,5 

Esu qsp • .......100 ml 



On applique aur cheveux mous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition Sy. 

20 Apres quelques minutes de pose on applique la composition S g . V application 

se fait en malaxant les cheveux pour bien mglanger les deux parties. On obtient 
ainsi un pH de 7, aoquel les deux polymeres en presence pr€clpitent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et l f on rince a. l'eau. On fait la mlse en plis et 
25 1 *on seche les cheveux. 

Les cheveux s€ch4s sont dure is. lis sont nerveux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPTS 195 

On precede de la meme fa con qu'lndique* dans l'exemple 194 en remplacant, 
30 toutefois, la Cartar£tine F. 4 par le polymere K. Ia. 
' On obtient les memes results ts. 
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EXEMPI£ 196 
On prepare les compositions' suivantes : 
Composition : 

Car tar4 tine F. 8.... ........ ........... 3 g 

5 Gantrez ES 425,, « ......... . 1 g 

neutralised a pH 5,5 par la txiSthanolamine 

Acide tartrique qsp.. . .... pH 3 

T.A-1 1 g 

Eau qsp : 100 g 

10 Composition S 1Q : 

Monoe'thanolamine a 5 % \ 22 g 

pH 10,8 

Eau qsp 100 g 



. On obtient les memes risultats qu'avec les compositions S et S de 1'exempL 

7 8 

15 194. 

EXEMPUB 197 

On prepare les compositions destinies a la permanente suivantes: 



Composition : 

Liquide re*ducteur : 

20 - Acide thioglycollique. 3 g 

- Acide thiolactique. 2 g 

- Ammoniaque a 22° BeV. .... 4 g 

- Tri€thanolamine M 3,5 g 

- Car tar£ tine F.8 1 g 

25 - Parf urn 

- Colorant 

• Eau qsp...... 100 g 

Composition : 

Liquide fixateur : 

30 - Bromate de potassium .....* 9,5 g 

- Fleacan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5. 

- Parf urn 

- Colorant * 

35 - Eau qsp... . 100 g 



Sur cheveux sensibilis£s, le liquide re'ducteur s*applique tres facile me nt et 
pgnetre prof ondSment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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forte et trea rfgoliere. 

Aprea aechage, la tenue de la coiffure eat particuliereaent bonne. 

EXBMPLES 198 a 2QQ 
On prepare lea compdaitiona auiyante8 : 
5 Ex. 198 199 B *. 200 

Cartar£tine F.8.. - W « . . 6 «. 1,5 g 

Gantrea ES 425...... 0,5 g.. ...... 3 g 0,5 g 

neutralised a pH 7,5 par la triiao- 
propanolauine 

10 TA-1 , °» 5 « 3 g ~ 

Acide tartrique qsp..... pH 3 pH 3 pH 3 

Kau\ap 100 g... 100 g..„ 100 g 

On lyophillae les coapoaitiona. 

EXBMPIE 201 

15 On procede de ©£ne pour la composition suivante : 

Car tare* tine F. 8 ; x » 5 8 

28.29.30.... -°> 5 S 

neutralise a pH 8 par la triithanolamine 

Sonde qsp pH 9,9 

20 Baa qsp > 100 8 

On lyophillae la composition. 

Au nowmt de l'eioploi on introduit 0,5 g de lyophilisats de l'exemple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique but cheveux. Les cheveux ainsi trails, apres 
sfichage sont narveux et ont une bonne tenue dans le temps, j 
25 On introduit 0,12 g de lyophilisat de l'exemple ^99 dans 25 g d'eau et on 
applique eur cheveux. ; 0n constate des resultats similalres. 
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EXEMPUES 202 a 206 

Les exemples suivants sont destines a iilustrer une variante de I 1 invention 
consistant a former, tout d'abord, un complexe avec le polymere anionique et le 
polymer e cationique et h l'appliquer ensuite sur les cheveux au moyen d'un agent 
5 permettant le transfer t et la fixation* 

EXBMPUB 202 
On prepare la composition suivante.: 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure da polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Aria t of lex 
10 A, presents dans des proportions stochiometriques, est melange avec 15 g du 

tensio actif vendu sous la denomination AKYPO KUi 100. le pH est a juste a 8 avec 
de la soude, et de Peau est ajoutee pour completer la composition a 100 g. On 
introduit egalement du par f urn et des colorants pour colorer la composition. 
La composition ainsi preparee est appliquee sur les cheveux qui en sont impregnes. 
15 Apres rincage et sechage, les cheveux presentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des resultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



Ex. 


Complexe 


Xg 


Tensio actif 


% 


pfl 


Aclde ou 
base 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationique 


203 


28-29-30 


a - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


M 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiun 


G-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 




de la carboxy 
















methyl 
















cellulose 














205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


us 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPTS S 207 a 209 

On obtient une raise en plis ayant une bonne tenue dans le temps, avec un effet 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), appliquees 
sur des cheveux huraides et essor£s, suivant les proems habituels. 



Ex. 


Polymere 
anionique 


% g 


Polymere 
cationique 


% g 


Solvant 


edcool 


pH 


207 


Gantrer ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
e'thylique 


10° 


8,3 


208 


n 


1 


Kla 


1 


it 


70° 


9,2 


209 




1 


CartarStine 
F8 


1 


tt 


10° 


8,9 



L'eau £tant rajout€e en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPLES 210 a 212 



On prepare les compositions illustrfes dans le tableau XI suivant : 



Ex. 


Polymere 
anionique 


% g 


Polymere 
cationique 


*g 


Xensio 
actif 


*g 


Solvant 


PH 


210 


Gantrez ES 425 


1 


Cartar6tine 
F8 


1 






Alcool 6tby- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Cartar^tine 
F4 


0,5 


TA-1 


0,5 


Alcool ethy- 
lique 50° 


9,5 


212 


P3 


0,25 


Car tar 6 tine 
F4 


0,5 






Alcool Sthy- 
lique 50° 


9 > 5 



On applique cbacune de ces compositions sur les ongles et on constate, a pres 
secbage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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BXEMPIBS 213 & 217 
Les shampooings ayant les* compositions suivantes ont ete prepares. 





Ex;. 


Polym&re 




Tensio 


%B 




alcalinisant cru 
acidifiant 




Anionique 


ig 


Cationique 




acttf 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphosol 
DMC/*CA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 


Steinapon 
AHB 13 
DehytonAB3D 


8 


8,5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K. la 


0,6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantrez ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


D6riphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantrez ES 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aromox DM 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On impregue les cheveux respectivement avec ces dif ferents shanpooings apres 
avoir laisse 1 poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouilles se demelent .facilement, ont un beau lustre et 
ne 8 ont pas poisseux. 
20 Les cheveux seches sont brillants, non electriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps. 



124 2383660 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



BEVBHDICATIOKS 

I. Composition de traitement des matieres keratiniquea, caracterisee par le 
fait qu'elle contient au moins un polymere' anionique et au moins un polymere 
cationique, en milieu solvant. 

2« Composition selon la revendication. 1, caract€ris£e par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere comportant des mot if ft sul- 
foniques, carboxyliques ou phosphor iques, et ayant un poids moleculaire compris 
entre 500 et 5 million*. 

3; Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere cationique, un polymere comportant des motif s 
amine primaire, secondaire, tertiaire, quaternaire, ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et 2 millions. 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caract€ris€e 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensio-actif anionique, cationi- 
que, non ionique ou amphotere ou leur melange. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
milieu aolvant est constitue" par un milieu aqueux. 

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
par le fait que le solvant est choisi parmi les monoalcools, les polyalcools, 
les Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications l a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est choisi parmi : 

1) les derives quaternairee dither - de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans l f eau choisis parmi les homo ou copolymeres 
de formule : 



(2f) 



CB n R"CT I 



J 



I 

R 



dans laquelle R n d^signe hydrogene ou mSthyle, R et R f d^signent ind£pendamment 

I'un de l'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R 1 peuvent designer, 

conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattaches un groupement hStero- 

40 cyclique tel que pipfoidinyle ou morpholinyle associ6 a un anion cosmgtiquement 
acceptable ; 
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3) lea homo ou copolymeres cationiques dgrivds d'acide acrylique ou m£thacrylite 
de motifs : 



h . fi 

GH^ — C— , CH 2 C ou — r CH^ C - 



I 

I 

0 

I 

A A 



4 



5 6 h h 

dans lequel est H ou CH^« 

« 

10 A est un groupe aMcoyl linfcaire ou ramif ie" de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
groupe hydroxya Icoy 1 de 1 a 4 atones de carbone > 

*2» R 3* R 4 identi< l ue80U difffeents aont un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atones de 
carbone ou benzyl. 

BejR.designeH ou alccyl ayant 1 a 6 atomes de carbone , X d£slgne faalogene, me'tho- 
15 5 sulfate. 

4) Les polymeres cationiques choisia parol les polymeres de formule -A-Z-A-Z- dans 
laquelle A dgsigne un radical comportant deux fonctions amine et de pr6f£rence 

-Ij f ^ N- et Z dSsigne le symbole B ou B 1 identiques ou d^fferents dgsignant un 

radical alkylene hon aubstitufc ou substitug par des groupements hydroxyle et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatiques et/ou h£te"rocycliques ; les polymeres de formule -A-Zj-A-Zj- dans 
laquelle A a la meme signification que ci-dessus et Z x de*signe le symbole B x ou 
B'l et signifie au moins one fois B'j, B^ £tant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B f ^ £tant un radical alkylene non substitue* ou substitue* par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote 

substitue* par une chaine alkyle event uellement interrompue par un atome d'oxygene 
et comportant une ou plusieurs fonctions hydroxyte et/ou carboxyle ; des polymeres 
de formule -A , -Z , -A!-Z , «- dana laquelle A 1 d£ eigne un m&lange de radicaux : 



30 




et V a les signif ications . indiquges pour , B , B' ou B^ les sels d'ammonium 

quaternaire et les produita d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Zj-A-Z^. 
35 5) Les polymeres qua terna ires : 

I - a base de motifs rgcurrents de formule : 
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r 



h 



2nX 



G> 



R 4 



5 - iwc Rj, * 2 * R3 " R 4 » *S au * ou *i£ffc«nt« representent des radicaux aliptetiques 
alicycliques on arylaliphatiques contenant au aaxiau* 20 atones de carbone ou 
des radicaux hydroxyaliphatiques infgrieurs, 

ou bien R x et ^ et R^ et R 4 , ensenble ou s€par£a»ent constituent avcc lea atoaes 

d'azote auxquels ila sont attaches, des Mterocycles contenant eventuelleaent un 
10 second teteroatoae autre que I'azote, 

ou bien R^ Ej", R3 et R 4 representent un groupeaent 

R* 



- CH 



15 R 1 ^ dlsignant hydrogeme ou alcoyle -infe"rieur 

et R f 4 de*signant - CN 
0 

- C - R* - , - C - M* 



20 



25 



- C - OR 1 



0 
11 



ou bien 



0 

- C - O - R" ? - D 

O 
w 

- C - NE 
R f 5 designant alcoyle inf^rieur 



- R 1 y - D 



R* d£signant hydrogene ou alcoyle infer ieur 
0 

R f 7 di8ignant alcoylene 

D designant un groupeaent ammonium quaternaire # 
- A et B peuvent repreaenter des groupeaents polyme" thy Uniques contenant de 2 
30 & 20 atones de carbone pouvant etre lin£aires ou ramifies, saturts ou insatures 
et pouvant coatenir, intercales dans la cbaine principale un ou plus ieur s cycles 
aroaatiques 

ou un ou plusieurs groupeaents 



- CBL 



Y - 



^2 " 
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avec Y designant 0, S, SO, SO 



-S - S - 



-■f - 

OH 



0 

«... 



t. 



10 



I. 



OU 



R' 

9, 

c - 



0 
If 

- C - O - 



avec R* d^signant hydrogene ou alcoyle Infer ieur 
8 

R f 9 dgsignant alcoyle inferieur 
ou bien A et R x et R 3 forment avec les deux atones d'axote auxque ls i ls sent 
attaches, ou cycle piperazine, B peut eealement designer r CS^- ^ "'x^T 

l5 _ X® est un anion derive d'un acide mineral ou organique, 
ou 

H - a base de motifs recurrents de f ormule ; 



20 



Ri 



R* 



A — fcr-jnjn CO - B - OC - (CH^ 



*2 



*2 



25 



30 



dans laquelle : 

A d€signe un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene lineaire ou ramified aature 

ou insaturi ; 
B designe : 

(a) un reste de glycol de formuie - 0 - Z - 0 ^ 

ou 2 ddsigne un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifie* 
ou un groupement repondant aux formules 

- I OT 2 -CH 2 -0j^ CH 2 -CE 2 - ou -^CH 2 ^-y CH 2 -CH- 

ou x et y dSsignent un nombre entier de 1 H reprSsentant uri 
degr6 de polymerisation def ini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 representant un degre* de polymerisation moyen ; 
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(b) un reate de diamine bie-aecondaire tel qu'un derive* de la 
piperazine de formule : _ 



(c) un reate de diamine bia-primaire de formula : 



- HH - Y - NH - i 
oii Y deaigne un radical hydrocarbond lindaire ou ramifld 
ou le radical bivalent - CHj-CHj-S-S-CHj-CHj- ; 

(d) un grouperaent ureylene de fonnule -.KB - CO--- NH 
r deaigne un radical alcoyle ayant de' 1 a 4 atooses de carbone ; 
r! deaigne ua radical hydrocarbon* lineaire ou ra«ifi£ comportant de 1 a 12 
atones de carbone, lea radlcaux * 2 peuvent *gale*ent designer dea groupeoents 
a^thyUne reliea entre eux et foment avec A ^loraque A deaigne un radical fthylfc 
et lerde« ' atomea d'asote, un radical bivalent deriv* de U piperazine repou- 
dant a. la formule : 



- N 



X* deaigne un* balogenure et, en particulier, bromure on chlorure, 

n deaigne le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 
Lea copoiymeres derive* de H-vinylpyrrolidone de for mule : 



Us. 



I 

-CH 



CH 2 - 




dans iaquelle n eat ccmpria entre 20 et 99 mole*, m eat comprie entre 1 et 80 
mole X, p repreaente 0 a 50 mole % , n+ m + p - 100, y ddaigne 0 ou 1, Rj 
repreaente H ou CHj % 

\ deaigne - CH 2 - CHOH - Cf^ - ou ^ o&x.varie entire 2 et 18 ; 
R3 ddaigne CH 3 , C^Hj , jfy* 2 " ' R 4 d * slgne CH 3* C 2 H 5 • '-* - 
X deaigne Cl. Br, I , 1/2 SO^", HS0 4 , CI^SO,,, M eat un motif monomere reaul- 
tant de l'hdtdropolymeriaatiott J 
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7) Lee polyaminoamides tventuellement rtticults. 

8) Lea p olya Iky lene amines tventuellement alcoxyltea oa alcoyUea. 

9) Lea polymerea contenant dan8 leur chaine dea motif a vinylpyridfae ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Lea rtainea urte formaldehyde. 

11) Lea condensate de polyamine et d'tpichlorhydrine. 

12) Lea homo ou copolymeree de vinylbenzylammonium* 

13) Lea polyureylenes qua terna ires. 

14) Lea polymeres colorants constitute par un melange de polyraere cationique 
10 hydroaoluble comportant des groupemente amines secondaires, tertiaires ou 

ammonium quaternaires, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a l'accro- 
chage direct ou indirect de compos 68 porteurs de groupementa chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique, ttant entendu que 8i la chaine princi- 
pale comporte des groupementa amine faisant partie desdita corapoata porteura 
15 ausnommts, elle comporte ntce ssa irement en outre au moina 10 % dea groupea 
amines aliphatiquea par rapport au nombre total dea groupementa amine de la 
chalne. 

9, Compoaition selon la revendication 3, caracttriste par le fait. que le 
polyamino amide rtticult eat choisi par mi : 
20 a) Lea polyamino amides rtticults, alky lea ou non, obtenua par reticulation d'un 
polyamino amide prtpart par polycondensation d'un compost acide aur une poly- 
amine, avec un agent rtticulant choisi parol lea tpihalohydrines, les diepoxydea, 
le8 dianhydrides, les anhydrides non saturts, lea dtrivta bis-insaturts dans une 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Les polyamino amides rtticults solubles dans l'eau obtenua par reticulation 
d'un polyamino amide susdtfini avec un agent rtticulant choial parmi 

I - lea biahalohydrinea, les bis azttidinium, les bis haloacyles diamines, 

le8 bi8 halogtnures d'alcoyle. 

30 11 - Lea oligomerea obtenua. par reaction d'un compost du groupe I ou dea tpi- 

halohydrines, des ditpoxydes, des dtrivts bis insaturta, avec un compost 

bifonctionnel rtactif via-a-vis de cea composts. 

XXI - Le produit de quaternisation d'un compost du groupe I . 
et des oligomer e s du groupe XX 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamino-amide . 

c) Les dtrivts de polyamino amides solubles dans l'eau rtsultant de la condensation 
de polyalcoylene polya mines avec des acides polycarboxyliquea suivie d'une 

AO alcoylation par des agents bifonctionnels de formule : 
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15 



20 



30 



35 



>1 R 2 



-A (x+1) Q 



5 ou x de"signe un nombre entier compris entre 0 et 7 
A designe un groupement - CH - CH^ ou - CH - Cfi^ 

0 / OH R 3 

R 3 designant halogene 

r et R dgsignent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle infer ieur,Q" designe 
halogene, sulfate, mSthosulfate 
10 B repr€sente un radical alcoylene, un radical 

- CH^ - CH - CH^ - , -(CH £ ) y - HH - CO - HH - (C Vy ~ 
OH 

y est un nombre entier variant entre 1 et 4, 

d) Lea polymeres ofatenus par reaction d'une poiyalkylene poiyamine comportant 
deux groupement* amine primaire et au mo ins un groupement amine secondaire avec 
un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et des a c idee di- 
carboxyliques aliphatiques satur€s ayant 3 a. 8 atomes de carbone, le rapport 
molaire entre la poiyalkylene polyamine et l f acide dicarboxylique €tant compris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 5 le polyamide.en resultant £tant amen£ a rSagir avec 
Pepichlorhydrine dans un rapport molaire d f epichlorhydrine par rapport au 
groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 * !• 
10 Composition selon Fane quelcoaque des revindications 1 a S, caracterisee 

par le fait que le polymere anionique est choisi parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulforiique du groupe constitue par les sels d'acide polys- 
25 tyrene sulfdnique, les sels de metaux alcalins ou alcalino terreux d acides 

sulfoniques derives de la lignine, 

b) au moins un motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou me*thacrylique, 

d) au moins un motif Ethylene a-p-dicarboxylique ou 

e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide allyloxyacStique, mSthallyl- 
oxyacStique, allyl oxy-3 propionique, allylthioacetique, allylaminoacgtique, 
vinylacetique, vinyloxyac<5tique, crotyloxyac*tique, butenotque-3, pentenoique-* 
undeceno±que-10, allylmalonique, mal€amique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl maleamique ou itaconamique. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 

derives d'acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres greffes dusters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou ©6tha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer is6s avec l'acide cntonique y greffes sur des 
pblyalcoyleneglycols dont les groupes 0i: terminaux sont, eventuellement, dtherifies 

40 ou esterif ie's, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azotes ; 

b) les polymeres greffes et reticules resultant de la copolymerisation d'un mono- 
mere non ionique* d'jacide crotonique, de potygthyleneglycol et d* un rfiticulant ; 

c) les ter polymeres de'rivant : 

d'acide crotonique ; d'ac£tate de vinyle ; d'un Sther allylique ou mgthallylique 
de formule : 
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« C - <j - 0 - CH 2 - C - CH^ , (11) 



i it 2 I 

CH 3 . 6 R 1 

dans laquelle : - 
5 R' repr^sente un atom d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

R 1 repre'sente une chaine hydrocarbon^ e sature'e lineaire oa ramifie*e ayant de 1 4 
6 atone? de carbone ; 

R 2 reprisente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH^ 

d) les t£tra et pentapolymeres resultant de la .copolymer isat ion : 
10 . d'acide crotonique ; 

• d'acgtate de vinyle ou de propionate de vinyle ; 

. d f un ester allylique ou mgthallylique de formule 11 ; 

. d'un monomere choisi parol : 

- un 6ther vinylique de formule : 
15 CH 2 = CH - 0 - R 3 (12) 

ou R^ dSsigne un radical alkyle 

- un ester vinylique a chalne grasse de formule : 

R 4 - C - O - CH « CH 2 (13) 
O 

20 ou R est un radical alkyle lingaire ayant de 7 a 11 atones de 

4 

carbone. 

• un ester allylique ou mgthallylique de formule : 
R«C-0-CL-C = CH (1A) 

5 4 2 I 2 . 

25 ou R' est un atome d'hydrogene ou un radical mgthyle et R^ est 

un radical alkyle. 

e) les terpolymeres d'ac^tate de vinyle, acide crotonique et d'ester 

vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique satur€ raaifi6 en 
position a, ayant au moins 5 atones de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12* Composition selon la revendication 10, caracteris£e par le fait que le 
polymere a motif d'acide crotonique est choisi parmi 
a) les copolymeres obtenus par copolymer isat ion 

. d'esters d'alcools insatures et: d'acides satures a courte chaine, d'esters 
35 d'alcools satures a courte chalne et decides insatur£s ; 
• d'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides a longue chaine et d'alcool insatur£, les esters d'acides 
insatures et d'un alcool sature* ou insature* comportant 8 a 18 a tomes de car- 
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bone ou d'un alcool de lanoline, les Others alcoylvinyliques, alcoyl 
allylique, alcoyl-aSthallylique, alcoyl-crotylique et les a-ol£fines« 
b) is polyoeres decide crotonique et leuxs copolymers avec un monooere non sature, 
raono^tbyle'nique. . 

5 c) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters acryliques 
ou wSthacryliques ou un £ther alcoyl vinylique. 
d) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique et d'un monomer e choisis 
parmi les esters vinylique, allylique et nethallylique a longue chaine car- 
bonee. 

10 13. Compbsition.se Ion la revendication 10, caracterise'e par le fait que les 
polymeres*^ acide acrylique ou mSthacrylique sont choisis parai : 

a) Les polymeres greffSs d f esters viny liquet 1 esteisd' acide acrylique ou mStba- 
crylique seuls ou en flange, copolymer ise*s avec l'aci4e acrylique ou oSthacryli- 
que, gref fes sur des pdyalcoylene glycols eventuellement gtherif i£s ou estexifies 

15 ou sur des cxydes de polyalcoyleneglycols azotes. 

b) Les polymeres grefffis et r£ticul€s resultant de la copolymer iaat ion d'un 
monomere non ionique, d f acide acrylique ou «6thacrylique, de polyethyleneglycol et 
d'un r^ticulant. 

c) Les ter-t^tra ou penta polymeres supSrieurs : 



2*o - d'un raononiere de fonnule : 

R l *2 
C^-C-C-NH-C^- (CH 2 ) n - CH 3 <15) 



it 
0 



dans laquelle : 
25 ^ » *2 et ^3 *repr6sentent hydrogene ou s&Sthyle 

et n e*gal a 0 ou un notnbre entier de 1 a 10 

- d'un monomere soluble dans 1'eau 



CI!) R4-CB-C- (CH 2 ) m -C0N- Z -0H 

30 R 5 * 

dens laquelle : 

R* reprise nte hydrogene ou nSthyle ; 

Z repr£sente alkylene lin£aire ou ramifie* eventuellement aubstitufi par une pu deux 
fractions hydroxyme*tbyle ; 
35 m est egal H ou 1 ; ■ 
R 4 designant H ou C0R 6 ou R g est OH ou -NH-R y , R y dSsignant H ou -Z-OH et R 5 

designant H pu CH 3 lorsque m 55 0 ou bien R^ designant H et R g COR^, R^ ayant la 
signification susindiquSe lorsque m =* 1. 
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- d'un monomere choisi parmi 1' acide acrylique ou methaerylique 
even t ue lie men t copolymer ise avec un autre monomere. 

d) Les tetrapolymeres de N-.tertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou me*thacrylamide-a c ide acrylique ou methacrylique-N- vinylpyrrolidone. 

14. Composition selon la revendication 10, caract^risee par le fait que le 
polymere derive d'acide acrylique ou methaerylique est choisi parmi : 

a) Les polymeres liydrosolubles decide acrylique ou methaerylique et les copo- 
lymeres avec un monomere non sature monoe thy Unique et leurs melanges. 

b) Les homopolymeres d'acide acrylique reticules a 1 'aide d'un agent polyfonction- 
nel. 

c) Les copolymeres d'acide acrylique ou methaerylique avec les monomeres tels que 
l'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou methaerylique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constitu^s de 40 a 90 % de vinylpyrolidone, 40 a 50 % d'un 
monomere d'ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou methaerylique. 

15. Composition selon la revendication 10, caract£rise"e par le fait que le 
h. motif 

polymere / acide ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi : 

a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 
un groupe^C = CH 2 choisi parmi les vinylestexs, vinyiethers d'alkyl en 0^^% 
acide acrylique, derives phfinylvinyliques. 

b) Les semi esters en C^ a C g des copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une oiefine ayant 2 a 4 atomes de carbone partiellement 
ester if ie s par un a lea no 1. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique ou mgtfallylique wonoesterif ies par 
un alcool aliphatique ou amldifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un acrylamide 
ou me tha cry la mide dont les fonctions anhydrides sont mono ester if iees ou 
amidifiees, eventuellement copolymerises avec des a-oiefines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methaerylique et eventuellement l 1 acide 
acrylique ou methaerylique ou la ; -vinyl pyrrolidone. 



134 



2383660 



e) Les ter-tdtra-pentapolyaferes : 

, d'un monomere die forwile : 



CH 2 -C-C-NH-C - (CH 2 ) n - CH 3 
0 



(15) 



5 dans laquelle : 

, et repreaentent hydrog&ne ou wSthyle 
et a £gal U ou tin nombxe entier de 1 4 10 

, d'un monorafere soluble dans l'eau de fonnule : 

»• * - 

lo R 4 - ch - c - (cb 2 > b - COH - Z - OH . (16) 

dans laquelle : 

R' represent e hydrogene ou mgthyle ; 

Z repr€sente alkylene line'aire ou ramif ie* eventuelle«ent substitue par une ou 
15 deux f one t ions hydroxymgthyle ; 

» 

m est e*gal a O ou 1, R^ de*signant H ou -COR^ ou R fi est OH ou -NH-R^ 

R^ designant H ou - Z - OH et designant H ou CH^ lorsque m = O ou 

R^ dgsigne H et R^ C0R fi , R fi ayaut la signification susindiquee lorsque m =» 1. 
- . <i' anhydride mal£ique. 
20 f ) Les polymeres resultant de la polymerisation' : 
. d"un monomere de for mule (15) 
. d'un monomere de formule : 



R^ - CH - C - (CH 2 ) p - CONfi^, 



R 16 

25 R^ designant H ou COOT et 
R 16 H ou CBLj lorsque p « 0 
ou R^ designe fl et R 1& COOH lorsque p « 1. 

# d'un monomere const it ue* par l&nhydride mal£ique, et eventuel lenient d'autres 
monomer es. 

30 g) Les polymereB colores abase d' anhydride male'ique. 

16. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymere anionique est choisi parmi : 

a) Les copolymeres greffgs et r£ticul£s resultant de la copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyacgtique ou vinylace'tique ; 

- de polyethyleneglycol et d'un r^ticulant. 

b) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'un ester d'alcool insature* et d'acide carboxylique sature* a courte 
chaine, d'esters d'alcool sature's a courte cbaine et d'acides insatures. 
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- d'un acide insatur£ choisi parmi l'acide butenoique -3, pentenolque-4, 
iindec6nolque -10, allylmalonique, allyloxyac£tique, crotyloxyace'tique 
m6thallyloxyac6tique, allyioxy-3 propionique, allylthioac£tique, allyl- 
aminoac£tique, vinyloxyacetique, 

5 ■ - les esters d'acides a longue chalne et d'alcool insaturfi, les eaters 

des acides insatur£s susnommes et d'un alcool saturd ou insature' 
lineaire ou ramif i£ 

c) Les tStra ou pentapolymeres resultant de la copolymer isat ion : 

- d'a'clde allyloxyac€tique ; 

10 - d'ac^tatede vinyle ou de propionate de vlnyle et d'un monomere choisi 

parmi lea composes de formules 12, 13 et 14. 

d) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere de formule (15) ; 

- l'acide N-mono ou di-hydroxy alcoyl maleamique ou itaconamique ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou les acrylates ou methacrylates de formule : 

CH 2 - 9 - COO (CH 2 - GH^ - 0) p R M (17) 
R 1 

. dans laquelle R' designe H ou methyle, £ est 3 ou 4, R M est methyle ou £thyle et 
£ vent ue Heme nt un autre monomere. 

20 c ) i^s copolymeres obtenus par copolymer isat ion ; 

- d f au moins un monomere de formule 15 ; 

- d 1 acide maleamique et itaconamique ; 

- les monomere s de formule (16) ou (17) et, eventuellement, d'autres 
monomeres. 

25 17. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destinee a etre rincee choisie parmi 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
a raser, les cremes ou laits de traitement des cheveux, les lotions, cremes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanente . 

18. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteriafie 
par le fait qu'elie contient des savons presents a raison de 10 a 30 % en poids, 
des €mulsifiants choisis parmi les alcools gras oxy£thylene*s ou polyglyceroles 
presents a raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxySthylenes 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantites variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantity's variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteriae'e 
par le fait qu'elie contient un alcool naturel ou synthetique ayant 12 a 18 atones 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, des emulsifiants choisis parmi lea 
alcools gras oxy6thylen€s ou polyglyceroles presents a raison de 0,5 a 25 X en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxy£thylen£s presents a raison de 0,5 a 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantites variant entre 0 et 10 % en poids. 
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20. Composition selon l'une quelconque des revendications 1" a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contien des colorants choisis parni les colorants d'oxydation, 
lea colorants directs de la sSrie des anthraquinoniques, asolques, les derives 
nitres du benzene, les indamines, les indoanilines, indopMnols et que le pH est 

5 compris entre 9 et 11. 

'21. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present a raison de 0,2 a 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 % en poids, choisi parni les detergents 
anioniques, catioriiques, non ioniques et amphoteres et des adjuvants cosnitiques 

10 choisis parmi des par f urns, des colorants, des conservateurs, des epaississants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des r^sines eosmetiques, 
le pK etant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans des quantises allant jusqu'a 20 X choisis parmi les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylph&ol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyphenols., des acides gras 
polyethoxyies ou polyglyceroies a chaine grasse lin^aire ayant entre 8 et 18 
a tomes de car bone, le pH etant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de formule ; 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 -f- CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 -4^ H 

dans laquelle R 4 designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chaines alipbatiques pouvant comporter 

25 des groupements ether, thioether, hydroxymethylene et p est compris entre 1 et 10, 

24. Composition selon l f une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri- 
see par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actif s anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition selon l'une quelconque des revendications l a 17, caracteri- 
30 s€e par le fait qu'elle se presente sous forme d'trae emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d f huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
polyethoxyies ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de gel cbntenant des epaississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40" 28. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
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fait qu'elle contient un polymere anionique choisi parmi les polymeres comportant 
a) au moins un motif d'acide sulfonique du groupe cons tit ue par les sels d f acide 
polystyrene sulfonique, les sels de m€taux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique derives de la lignine, 

5 b) au moins un motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de I' acetate- de vinyle ou les derives greffgs et/ou reticules tels que 
definis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif d'acides insature*s definis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou methacrylique tel que defini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif Ethylene a-p dicarboxylique tel que defini dans la revendica- 
tion 15 et un polymere cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient^'^polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique et un polymere cationique choisi parmi les derives 
d' Others de cellulose, les cyclopolymeres, les homo ou copolymer es d'acide acryli- 
que ou methacrylique, les derives de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les resines uree- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copoly meres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene qua terna ires, les polymeres colorants, d£f inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque des polymeres definis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee 

par le fait -qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 

polymere 

fiventuellement reticule ou une polya Iky lene amine et comme polymere anionique un /a 
30 motif d'acide ethylene a-p dicarboxylique, un polymere amotif d'acide acrylique 
ou methacrylique, un polymere amotif d'acide crotonique comportant a u moins un 
monomere different de I 1 acetate de vinyle ou greffe* et/ou reticule. 
32; Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracterisee par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 
35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelcpnque des revendications 1 a 28 caracterisee 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un cyclopolymere ou un 
polymere ammonium quaternaire tels que definis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en plus au coins un tensio actif non ionique. 

36. Composition selon l'une quelconque des r e vend icat ions 1 & 35, caracterisee 
par le fait quelle contient en plus des polymeres amphoteres ou non ioniques. 

5 37. Composition selon l'une quelconque des r e vend icat ions 28 a, 36, caracterisee 
par le fait qu'elle se presente sous forme d'une solution dans un solvent choisi 
parmi l'eau, les monoalcools, les polyalcoola, les Others de S^^ce^afles* 8 
de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants cosmedqtama*/ 

38. Composition selon Tune quelconque des re vend icat ions 28 a 37, caracteri- 
10 see par le fait qu'elle contient des derives methyloies. 

39. Composition selon l'une quelconque des re vend icat ions 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se presente sous forme de lyophilieat. 

40. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 k 39, caracterisee 
par le fait que le polymer e cat ionique est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon l f une quelconque des revend icat ions 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere anionique est present dans une quant it e comprise 
entre 0,01 et 10 % et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

4$. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 41, caracterisee 
par le fait que le solvant ou le tensio-actif est present a raison de 0,1 a 70 % 
et de preference a raison de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. -Composition de traitement de matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de l v association d'un 
polymere anionique avec un polymere cationique en milieu solvent. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est choisi parmi les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolymerej tels que definis dans la revendication 8. 

45. - Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfonic 
que,, les derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxyoe*thyl- 
celluloee. 

35 46; Composition selon l'une quelconque des revendications 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme a partir de polymeres anioniques et cationi- 
que s presents dans des proportions stoechiometriques. 

47. Precede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracterise par le fait que l'on utilise, lors de 1' application 
40 dudit polymere, un polymere cationique en combinaison avec le polymere anionique, 
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en milieu solvent, et qu'on procede a un rincage a pres application. 
48. Proc€d£ selon la revendication 47, caracterisd par le fait que l"on 
utilise une composition telle que d€finie dans l'une quelconque dea revendica- 
tion* 1 a 46. 

5 49. ProceNfle* de traitement des matieres keratiniques, car act£ rise* par le fait 
que l 1 on applique sur lead it es matieres une composition telle que dSfinie dans 
l'une quelconque dee revendications 28 a 46. 

50. Proce*d£ selon la revendication 47, caracterise* par le fait que Von 
applique une composition telle que de*finie dans l'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 h un premier pH a juste* de facon a ne pas precipiter I'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
inter media ire, on modifie le pH au niveau des cheveux en vue d* en trainer la 
precipitation de 1 'association polymere anionique- polymere cationique sur la 
ma tier e ke*ratinique. 

15 51. Proceed* selon la revendication 47, caractgrise' par le fait que I'on 

applique dans un premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le polymere anionique. 

52. Proce'de* selon la revendication 51, caracterisg par le fait qu'au moins 
20 une des compositions contient un agent tensio-actif . 

53. Prpcgde* selon la revendication 51 ou 52, caracteris£ par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entrainant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH ajuste* de meniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de 1' ensemble des polymeres sur lea 

25 matieres keratiniques. 

54. Proce'de* de traitement de fibres keratiniques, caracterisd par le fait que 
1'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un rgducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de d£f riser 

30 ou onduler les cheveux. 



